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Le but premier de ce projet de recherche etait de modeliser Ie plus exactement possi-
ble Ie phenomene de dissociation multiphotonique de 1'ion moleculaire HC1 . Motive,
au depart, par 1'impossibilite d'obtenir experimentalement des informations concernant
la dynamique de photodissociation, Ie projet se transforma rapidement en une etude
systematique des efTets des moments dipolaires diagonaux et non-diagonaux des molecules
diatomiques heteronucleaires.
La premiere partie de ce travail consistait en la derivation d une expression mathematique
qui aura servi a modeliser Ie moment dipolaire permanent de HC1+, pour toutes les valeurs
de distances internucleaires possibles et pour tous les etats de symetrie 2H dont la courbe
de potentiel est connue.
Pour completer 1'etude theorique du modele, la formulation analytique des potentiels
moleculaires habilles par Ie champ laser a ete derivee. Cette formulation sera utilise lors de
travaux futurs concernant les effets de resonance dans les processus de photodissociation
multiphotoni que.
Dans Ie but de remedier au manque de donnees spectroscopiques experiment ales (energie
cinetique des produits de dissociation), les simulations dependantes du temps auront
permis cPetudier Ie comportement de 1'ion moleculaire dans les difFerents canaux de
dissociation, independamment les uns des autres. Une etude exhaustive des spectres
d'energie cinetique de plus de 250 simulations n'etant pas realiste, seals les cas limites
seront discutes et une analyse qualitative du phenomene de dissociation multiphotonique
sera presentee. Une comparaison a d'autres methodes de simulation completera 1'etude.
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INTRODUCTION
Les recents progres technologiques de la physique des lasers out permis aux chimistes
de realiser des experiences de plus en plus complexes visant a etudier Ie comportement
des molecules dans des conditions extremes. La chimie en champ laser intense s'est vue
progresser a un point tel que bien des resultats experimentaux n'ont pu etre expliques
qu'a 1'aide de simulations numeriques classiques ou quantiques.
D un point de vue plus fondamental, PefFet des differents dipoles des molecules di-
atomiques sur leur interaction avec les champs electromagnetiques est connu depuis fort
longtemps, d'un point de vue theorique [I], mais il n'existe que tres peu de travaux de
simulations qui en out fait une etude approfondie. Le professeur William J. Meath de
University of Western Ontario etudie depuis plusieurs annees les transferts de popula-
tion dans des systemes a multiples niveaux [2], sans toutefois considerer de dependances
radiales: ces simulations ignorent completement les processus de dissociation.
Le cas de 1'ion moleculaire HC1+ illustre bien ces deux problemes. Une experience
realisee par Pequipe du docteur Paul B. Corkum du Conseil National de Recherche du
Canada au sujet de la photodissociation de HC1 [3] par champs lasers intenses (in-
tensite de 1'ordre de 1.0 x 1014 W/cm ) s^est averee (partiellement) infructueuse, etant
donne Pimpossibilite d'elucider Ie processus de dissociation a partir des resultats spectro-
scopiques. II devenait done necessaire d'etudier les effets des differents dipoles de HC1
pour modeliser la dynamique de photodissociation.
Dans la but de comparer une etude quantique dependante du temps de 1 ion moleculaire
HC1+ a des modeles independants du temps, 11 sera utile de representer 1'interaction
laser-molecule dans un referentiel independant du temps. Ainsi, il sera demontre qu une
equation analytique peut representer 1'efFet du champ laser sur Ie potentiel et mener, par
solution de 1 equation de Schrodinger, aux energies propres du systeme [4, 5, 6, 7]. Le
premier chapitre du travail presentera les bases theoriques necessaires a 1'elaboration du
modele qui sera presente au chapitre 2.
La disponibilite grandissante d'ordinateurs puissants et rapides permet aux chimistes
theoriciens de simuler des phenomenes de plus en plus complexes dans des temps raison-
nables. Ainsi, les simulations numeriques quantiques permettent, grace aux proprietes
de 1'equation de Schrodinger dependante du temps, de suivre pas-a-pas 1'evolution du
systeme molecule-champ, tout en ayant la possibilite de negliger successivement certains
termes du hamiltonien (les dipoles diagonaux et non diagonaux) de fa^on a en etudier
les efFets particuliers. Le chapitre 3 portera sur la definition d une expression analytique
pour representer les moments dipolaires permanents (les dipoles diagonaux). Le chapitre
4 presentera la methode de propagation du systeme laser-molecule ainsi que certains
details (Tordre technique. L'analyse des resultats suivra, au chapitre 5 et sera completee,
au chapitre 6, par une comparaison des resultats du modele quantique avec ceux obtenus
de simulations class! ques.
Premiere partie
Quantum mechanics, that mysterious, confusing disci-
pline, which none of us really understands but which we




"The things we are immediately aware of are the relations of these nearly
invariants to a certain frame of reference, usually one chosen so as to introduce
special simplifying features which are unimportant from the point of view of
general theory. (...) but it makes things less easy for the learner of physics."
Paul Adrien Maurice Dirac [9]
Suivant 1 i dee de Dirac, dans Ie but de simplifier la formulation de certains problemes
specifiques, deux jauges seront derivees a partir de la jauge coulombienne: la trans-
formation de Goppert-Mayer [10], sous approximation dipolaire, permettra de generer
Pinteraction dipolaire [11, 12] caracteristique a lajauge du champ electrique (plus com-
munement appelee jauge € ' r) et, de la transformation de Bloch-Nordsieck, nous ob-
tiendrons la representation du meme nom, aussi appelee representation de Henneberger-
Kramers [13] ou representation de translation de Pespace.
1.1 Formalisme et jauge coulombienne.
Les equations de Maxwell demontrent qu'il est possible de deriver 1 electrodynamique
classique [14] cTune maniere consistante a partir cPun potentiel vectoriel A(^t) ,
A(t) = Aoccos (k - Tf-u}t^- ^) (1.1)
1 Par la, suite, represente A(<)
avec c Ie vecteur unltaire de polarisation, k Ie vecteur de propagation, 7 la coordonnee de
la particnle (ou pseudo-particule), w la frequence angulaire du champ electromagnetique
de longueur cTonde (A) donnee, t Ie temps et (j) une phase arbitraire. Le champ electrique,
qu'on note £(rt^t) 2 , est defini comme la variable d'impulsion conjuguee au potentiel
vectoriel: 11 a comme definition
S(t)= -z-i;A(t)= :lAoCsin (k • f - ujt + ^). (1.2)
C (71 C
En consequence de la non-existence de charges magnetiques (en mecanique classique), on
obtient des equations de Maxwell que Ie champ magnetique satisfait B(t) = V x A(^),
d'ou
B(t) = V x A(t) = -Ao^- x S(t)] sin (fc . r' - ^ + <^) (1.3)
On notera que S(t) et B(t) out la meme phase, <^>, mais sont mutuellement orthogonaux.
Classiquement, une particule de charge e et de vitesse \H \ <^ c (vitesse de la lumiere)
interagissant avec un champ electromagnetique per^oit une force F(t) donnee par 1'equa-




Des principes fondamentaux de la mecanique classique, il est demontre que les equations
de mouvement des variables de position (rf) et d'impulsion (p) sont donnees par les
equations d'Hamilton [15]
.= 4H
r- = iff (L5)
ou H est 1'hamiltonien du systeme. En suivant la demonstration de la section 5.3.2
-»
de Schatz et Ratner [16], on peut prouver que Faction de la force F(t) exercee sur
2 Par la suite, represente £(t)
une particule est correctement representee lorsque 1'hamiltonien (classique) de la jauge
coulombienne,
H=^[p-eCA^ ^
est substitue dans les equations de Hamilton (1.5). On remarque, a Pequation 1.6, que Ie
potentiel vectoriel n'est pas un potentiel au sens classlque du terme, mais bien un champ
vectoriel qui modifie Pimpulsion mecanique (p = TTW) de la particule.
La theorie du champ quantique de Pelectrodynamique suggere que A(t) et S(t) deviennent
les operateurs A(t) et €(t) qui sont relies par les relations de commutation quantique des
variables conjuguees
[A(t)/c,£ (()]=<?>, (1.7)
ce qui implique la quantification du champ radiatif et amene Ie concept de photons, soit
Ie nombre cTexcitations elernentaires du champ electromagnetique. Dans les cas qui nous
concernent, a des intensites legerement plus faibles ou du meme ordre de grandeur que
Punite atomique d'intensite (Jo) qui est de 3,52 x 1016 W/cm , 1'utilisation des hamil-
toniens semiclassiques est privilegiee. Etant donne Ie ties grand nombre de photons
impliques, on peut admettre que Ie champ laser est un milieu continu et on utilise les
valeurs vectorielles du champ €(t) et du potentiel vectoriel A(t), plutot que les operateurs
correspondants. Le calcul du nombre de photons par unite de volume d un champ laser
cTintensite /o est presente a 1'annexe 1. II demontre que Ie nombre de photon varie
lineairement avec Pintensite et que meme a des intensites aussi faibles que 1,0 x 1013
W/cm2 1'approximation semiclassique reste valide, avec une densite de photons de 1'ordre
de 1022 par cm3.
Pour modeliser une particule de masse m et de charge e dans un potentiel, on utilise
Pequation de Schrodinger dependante du temps (dans Ie formalisme de Hamilton)
H^(^t)=M(^t) (1.8)
dans laquelle on substitue Phamiltonien de la jauge coulombienne pour une molecule
couplee a un champ electromagnetique. Pour simplifier la demonstration, un potentiel
de Morse arbitraire, represente par VM^ [17], est ici utilise.
H = {^nlp+W+VM^}
= [^V2+^)-V+2^A2(()+^] ^
1.2 Les transformations de jauge
Le principe general des transformations de jauge est d'appliquer un operateur unitaire
T sur Ie systeme \y(t)) de fa^on a changer 1'interpretation physique de son operateur
propre 0(t) et Ie rendre plus simple:
\V'(t))=t\y(t)) (1.10)
6'(t) = t6(t)t^ (i.n)
tout en conservant les valeurs moyennes (les observables)
(y(t)\6\v(t)} = (y'(t)\6'[tW(t)) (1.12)
puisque T^T = 1 (1'operateur de transformation est unitaire).
Dans les deux prochaines sections, les transformations de jauge suivantes seront
presentees:
• La representation de Bloch-Nordsieck3 [4, 18, 19]
HBN = THcou\ombTJ (1-13)
Par la suite, appelee representation BN
ou T est defini de fa^on a rendre la description de 1 interaction champ-particule
dependante d'un parametre de deplacement de la particule S(t) respectant les
equations de mouvement classique d'un corps dans un champ electrique S(t).
• Lajauge du champ electrique [11]
HCE = THcou\ombT (1.14)
ou T est tel qu'il rend 1'hamiltonien exclusivement dependant (Tun parametre
mesurable experiment alement: Ie potentiel scalaire dipole-champ electrique d- E(t).
Un dernier point sur lequel Pattention du lecteur devrait etre attiree est la difference
fondamentale entre une jauge et une representation. Une transformation de jauge se
doit d etre issue cTun operateur unitaire exclusivement fonction scalaire des coordonnees
generalisees de la particule 7 et du champ A(t) (i.e. il doit commuter avec rt et A(t}).
Quant a la representation, elle peut etre issue de n'importe quelle transformation, tant
et aussi longtemps qu'elle conserve Fumtarite de Phamiltonien. On remarque que selon
cette definition la transformation de Bloch-Nordsieck, consistant en un operateur ayantla
forme T = e^p\ impliqueque la representation BN n'est pas unejauge puisque [x^p] -f- 0.
1.2.1 Representation de Bloch-Nordsieck.
Dans Ie but de simplifier Phamiltonien, on pose la substitution suivante,
^(r,t)=eis(tWn cp(r,t) (1.15)
qui est une transformation unitaire dependante du temps et de 1 impulsion qui consiste
en une reformulation du probleme dans un systeme de reference accelere [13], selon
5(t) = / ^e-A(t')dt1 = ^Aosin^. (1.16)
'C me ' ' mcuj
On substitue dans Pequation (1.8), en utilisant Pequation (1.9)
I ^ + ^A(t). V + ^A-(t) + ^ | e"^ ^ t)
2m me 2mc2
= ih(i8(t)^eis^fl) <t>(^ t) + ei8^plh <j>(^ t) (1.17)
On peut aisement se departir du terme S(t) en effectuant la derivee de S(t), ce qul genere
un terme en A(t)
= ^Ao ^ COSL^t = zlA(t). (1.18)
mcus me
On distribue Ie facteur exponentiel ei8^pln dans 1'hamiltonien et on multiplie les deux
cotes par Ie complexe conjugue e~i8^pln
\e-Wp/nZ^_^2^s(t)p/n ^^ ^ e-l^p/^A(<). Veis^h (f>(^t)
+ e-^P^^—A2(t)ei8^1n ^t) + e-t^/A VM^ ei8Wn ^t)\
= ih {e-is^n ^te-A(t) • ^-eis^n ^t) + e-i5^n ei8^n <p(r,t)} (1.19)
me
Commep commute avec V et qu'on a Ie terme l^A(<)V<^(r>,^) des deux cotes, on obtient
1'equation simplifiee suivante
^V2 + ^A\t) + e-"C>^ V/M(r) e"<"y/» <^,<) = rt<*(r-,t), (1.20)
en sachant que 4
e-isW/n VM^ eis^h == Vm(7f-S(t)). (1.21)
on obtient Pexpression suivante
V2 + ^—?A2(t) + VM(F--<?(<))
2m 2mc2
(f>(^t) = ih^t). (1.22)
La representation BN permet d'obtenir une relation analytiquement simple pour repre-
senter un potentiel de Morse immerge dans un champ electromagnetique [4, 6, 7]. Le
4La preuve de cette relation, Ie Translation Principle of Heaviside, peut etre faite par Ie developpement
en serie de Taylor des termes exponentiels [20].
terme Vm(r — S(t)) correspond bel et bien a une translation du potentiel dans Pespace,
cTun facteur S(t). Par ce resultat, 11 devient done evident que 1'operateur ei8^pln^ applique
au depart sur la, fonction d'onde (equation 1.15), correspond a une reformulation dans un
systeme de reference qui suit la trajectoire classique (Ie terme S(t)) d'un oscillateur force
par Ie champ (cTou Ie fait qu'il soit accelere). L'hamiltonien de la representation BN per-
met de visualiser FefFet du champ electromagnetique sur les energies propres du systeme
puisque son utilisation mene a une formulation independante du temps d'un potentiel
dependant du temps [4, 21]. Malgre que la representation BN rende beaucoup plus aise Ie
traitement analytique des problemes quantiques, 11 est clair qu1un hamiltonien dependant
de parametres mesurables pourrait etre utile pour les cas de simulations d'experiences.
La jauge du champ electrique repond a cette necessite.
1.2.2 Jauge du champ electrique.
Comme dans Ie cas de la representation BN, ou un operateur unitaire a perniis de
se debarrasser de certains termes dependants du potentiel vectoriel, on utilisera ici
une transformation qui permettra de reduire 1'hamiltonien initial en une fonction de
parametres mesurables, soit r'et €(t) [22], plutot que du potentiel vectoriel A(t) 5. La
forme de Phamiltonien (equation 1.6) suggere d'efFectuer une translation de Poperateur
d'impulsion p de fa^on a eliminer Ie potentiel vectoriel (Ie terme en ^A(t)) [23]. La
transformation a effectuer est, dans Ie meme ordre d'idee que pour la transformation de
Bloch-Nordsieck,
^(f, t) = eieA(t^nc (fe(^ t) (1.23)
5I1 est bon de rappeller que Ie potentiel vectoriel est une abstraction (non-mesurable) qui permet de
definir (classiquement) un potentiel magnetique d'une maniere analogue a la definition du potentiel
electrique.
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. e r/.x^V2 + 2i^-A(t)V -
h2c^ + ^A«)[V+^A(()]me
Q 9+2^A2(<) + VM{rf) \ ^ t) = e'eAW'r'/tc \thjt ~ 1/' 1TtAW I ^t)- (L24)
En multipliant les deux cotes par g-teA(<)-r7ftc^ Ie complexe conjugue de 1'operateur de
transformation et en simplifiant les termes, on obtient
-£V2+VMM 9 9<t>(P,t) = ih^(P,t} - -P- ^A(()^,().9t 9t (1.25)
Par substitution de Pequation 1.2 et Ie fait que Ie dipole electrique est defini comme
e-r = d, 1 hamiltonien de lajauge du champ electrique est facilement obtenu et 1 equation
de Schrodinger devient
h2 ^
-3-V2 - d- €(t) + VuW | ^.(r-, t) = ih^P, t). (1.26)
qu on peut aussi ecrire comme
p̂-d-€(t)+VM(rf) (f>(rf^t) = ih(t>(rf,t). (1.27)
On remarque que 1'impulsion de la particule, qui etait definie dans lajauge coulombienne
comme p + ^A(^), correspond maintenant exactement a 1 impulsion mecanique p = mr.
Les deux termes d'interaction avec Ie champ, eA(t)p/mc et e2A'2(t)/2mc2 sont maintenant
representes par Pinteraction dipolaire d • €(t)^ ce qui assure que seules des variables




Etude analytique de Pion moleculaire HC1 +
L'equation de Schrodinger sera resolue pour 1'ion moleculaire HC1+ dans la representation
BN [4, 5] en suivant la methode de Lima et Miranda [6, 7]. Une expression pour Ie
potentiel effectif sera obtenue ainsi que les energies propres et fonctions propres (etats
stationnaires) de HC1+ dans un champ laser.
2.1 Introduction.
Au chapitre precedent, il a ete demontre qu^il etait possible de transformer 1 hamiltonien
de la jauge coulombienne en une forme plus compacte en projetant Ie systeme dans un
referentiel accelere
^-v2 + ^.^W + ^(f- SW)\ ^) = 'W,t). (2.1)
2m 2mc2
Avec cet hamiltonien, il est possible de solutionner Pequation de Schrodinger indepen-
dante du temps et d'obtenir des formes analytiques simples pour les fonctions propres
et les energies propres du systeme immerge dans un champ laser. Ces valeurs d energie
serviront, dans Ie cadre d'un projet de recherche subsequent et distinct de celui-ci, a
comparer d'une fa^on plus formelle des resultats obtenus de simulations semiclassiques [3,
24] ou les fondements de la theorie de Pionisation atomique par efTet tunnel [25] ont ete
generalises a la dissociation des molecules.
12
2.2 Transformation des potentiels analytiques.
2.2.1 Etat fondamental X2n: potentiel de Morse.
Selon Morse [17], la courbe de potentiel d'une molecule diatomique (en une seule di-
mension, Ie vecteur de coordonnee r* devient la variable r) dans un etat lie peut etre
representee par la fonction VM(r) = D(l — e~a(r~r^)2 1 ou D est 1'energie de dissocia-
tion, Q; est un parametre de "rigidite" de la liaison et 7'e est la distance intemucleaire
d equilibre. Dans la representation BN, ou Ie systeme de reference suit exactement la
trajectoire classique de la particule dans Ie champ (i.e. les coordonnees sont translatees
de r a r -\- S(t)), la forme a utiliser devient
V(r - S(t)) = D(l - e-a(r-^)-rc))2 (2.2)
ou, plus explicitement,
V(r - 6(t)) = D(l - 2e-ol^r~re)eots(t) + e-201(r-re)e'20ts(t)). (2.3)
Pour proceder a certaines simplifications, posons
k = a^° (2.4)
mcu}




Diverses valeurs de k ont ete calculees pour quatre longueurs d1ondes (1,064, 5,15, 10,3
et 20,6 /^m) et des intensites de radiation allant de 8,0 x 1013 a, 8,0 x 1015 W/cm . Elles
sont donnees au tableau 1.
lRepresente par la suite V{r}
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Tableau 1: Valeurs du parametre A;, calculees avec Pequation (2.4)
0,980 a.m.u et a = 1,00. Les resultats sont exprimes a trois chiffres








































































































Le terme —^j (aussi note o;o, Ie rayon ponderomotif) represente Ie deplacement maximal
par rapport a sa position d'equilibre, d une charge unitaire e et de masse m immergee
dans un champ electrique de grandeur €o et de frequence a;, etant donne la relation [26]
^ = ^ (2.5)
majj muj'
Ce rayon est issu de 1'equation de mouvement d'une charge dans un champ electro-
-f -*
magnetique F(t) = qS(t) [14]
^«)Aos.( (2.6)
sachant que F = ma et qu'on a pose q = e. En integrant deux fois, on obtient
r>(t)=-e£o^cosu;t (2.7)
muj'
qui montre clairement que la distance maximale (quand cos ujt = ±1) par rapport a la
position d'equilibre est donnee par 1'equation ao = -^ = 
m̂ajj
La variable k definie a Pequation 2.4 est un parametre sans dimension qui represente
Faction du champ laser sur Ie potentiel moleculaire. Elle est defmie comme Ie rap-
port du rayon ponderomotif de la particule sur la longueur caracteristique du potentiel
de Morse. La longueur caracteristique d'un potentiel de Morse est 1 inverse du fac-
teur d'echelle du terme exponentiel. Id, ce facteur est note a et est donne en unites
de (longueur)"1. L'inverse de ce facteur est done dimensionne en unite de longueur et
permet de caracteriser la mobilite 2 d'une particule dans Ie potentiel: plus la longueur
caracteristique est grande, plus Ie potentiel est etendu et plus la coordonnee de la partic-
ule peut s'eloigner du point d'equilibre, pour une energie donnee (tant et aussi longtemps
qu'elle est inferieure a Penergie de dissociation, sinon la particule est libre). Une grande
valeur de k indique que la particule est forcee par Ie champ de telle fa^on que 1 amplitude
Par "mouvement", on considere que Ie centre de masse est une pseudo-particule qui se deplace autour
de 1'origine des coordonnees.
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de ses deplacements est superieure a celle normalement "permise" par la longueur car-
acteristique du potentiel. La particule n'est done plus uniquement restreinte par Ie po-
tentiel et il en resulte un potentiel effectif different. 3 Les valeurs presentees au tableau 1
montrent bien ce qui a ete dit.
La relation suivante permet done de calculer les modifications du potentiel de Morse
induites par Ie champ.
V(r - 6(t)) = D(l - 2e-a(r-re)e-fcsin^ + g-2a(r-re)g-2A;sin^ ^
Cette nouvelle formulation met Pemphase sur Ie fait que la particule suit une trajectoire
oscillante (Ie terme "sina;f) induite par Ie champ electromagnetique et que I'hamiltonien,
aussi, suit cette trajectoire: les potentiels sont dependants du terme S(t).
On peut reecrire Ie terme exponentiel e~ksmujt en substituant 0 pour ^ — ujt (de fa^on a
pouvoir transformer sin ujt en cos 0) et en utilisant u = ik (i ayant sa definition habituelle:
»=^)
e
En utilisant 1'expansion [27]
,—ksinut __ ^iucosff
+00
etuco8<?= ^ rj,.(u)e1^, (2.10)
et la definition cTune fonction de Bessel d'argument imaginaire Tv(k) = (—iY^(ik)
(sachant que Jy est une fonction de Bessel d'argument reel), on obtient
+00




3Quand k = 1, 1'effet du champ est du meme ordre de grandeur que celui du potentiel, ce qui n est pas
negligeable (voir figure 3).
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qui permet d ecrire Ie potentiel comme une fonction d'une serie inflnie de fonctions de
Bessel. Apres substitution, Ie potentiel de Morse dependant du champ s'ecrit
+00






Comme un hamiltonien exprime en fonction de series infinies est difflcilement manipu-
lable, 11 est necessaire maintenant de proceder a une approximation ou les series seront
tronquees a un terme dominant. II faut noter que la troncation s'efFectue symetriquement
vers oo et —oo^ puisque les series sont defmies comrne Y,oooo. II existe deux criteres qui
permettent d approximer Ie potentiel de Morse par Ie terme en v = 0: la frequence de la
radiation et son intensite.
1- I/approximation de phase aleatoire: dans Ie cas ou ut ^> 1, les termes en v ^ 0
(i.e. v = ±1, ±2, ••• ) oscillent tres rapidement dans Ie plan complexe et leur
somme devient negligeable. Le terme dominant est v = 0.
2- Dans Ie cas ou E^:i X^(^) est negligeable par rapport a Io(k) (i.e. ^^ <: 0,1)
et ce, peu importe la frequence de la radiation 4.
Si une des deux conditions est respectee, Ie potentiel habille par Ie champ V(r — S(t))
peut etre ecrit
V(r - S(t)) % Vo(r - 8(t)) = D [l - 22o(AQe-a(r-re) + 2o(2A-)e-2a(r-rc)] . (2.13)
II est important de noter que Fequation 2.13 n'est pas dependante du temps: elle est
fonction d'un potentiel effectif qui est issu du fait que la particule oscille tres rapidement
[k depend de /, A et m.
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dans Ie champ et n est plus influencee par les distorsions periodiques du potentiel. Le
potentiel effectifde Pion moleculaire H^"1', en configuration lineaire, a ete calcule pour des
champs intenses de haute frequence [21] et a permis de demontrer la stabilite de Pespece
a des intensites superieures a Io (1'unite atomique d'intensite), soit 3,52 x 1016 W/cm .
2.2.2 Etat excite (2)2H.
Etant donne que la representation d'un etat repulsif est identique (a un signe pres)
au potentiel de Morse, on peut generaliser les resultats precedents aux etats excites de
HC1+. Suivant la derivation de 1'etat X2n, on obtient Pexpression suivante pour 1'etat
(2) n (ainsi que pour Petat (3)2n qui est lui aussi repulsif):
V(r - S(t)) = A(l + 2Io(k)e-^r-r^ + Io(2k)e-2^r-re^) (2.14)
Le parametre k est relie a 1'intensite du laser (comme dans Ie cas de Petat X2n) par
1 equation suivante
k = ^Ao. (2.15)
mcuj
La difference etant la variable (3 qui est propre au potentiel dissociatif concerne. Ici, une
interpretation difFerente du parametre k doit etre consideree. Dans Ie cas du potentiel
de Morse, 1'augmentation de k representait une plus grande amplitude du mouvement
de va-et-viens de la particule autour de la distance d'equilibre re, puisque la longueur
caracteristique de ce potentiel indique, en un sens, sa "largeur". Dans Ie cas d'un potentiel
repulsif, la longueur caracteristique (1'inverse de /3) indique plutot 1'etendue de la force
repulsive par rapport au rayon d'equilibre re. Une valeur de /3 elevee (soit une longueur
caracteristique faible) indique que Ie potentiel est tres abrupte autour du rayon d equilibre
(soit que la force, la derivee du potentiel, est grande, mais appliquee sur une courte
distance) et que la limite asymptotique est atteinte pres de Fe. Une valeur elevee du
parametre k indique que Ie rayon ponderomotif est superieur a la longueur caracteristique
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du potentiel et done que la force exercee par Ie champ est superieure a la force de repulsion
des deux noyaux.
Pour eclairer Ie lecteur, les valeurs suivantes des parametres du potentiel de Morse et
du potentiel dissociatif (etat (2)2H seulement) ont ete obtenues par superposition aux
potentiels ab initio de Dalgarno et ses collaborateurs [28]. Les potentiels sont montres
a la figure 1 ou on remarque que Ie potentiel de Morse ne difFere du potentiel ab initio
que par une energie plus elevee aux tres faibles distances intemucleaires (il diverge pour
r -fQ).
• Potentiel de Morse:
V(r) = D(l - e-a(r-r<))2
D = 4,69 eV, a = 1,67 A-1, et ie = 1,317 A.
• Potentiel repulsif:
V(r) = A(l + e-/?(r-re))2
A=5,69eV,/3=l,90A-l,etre=0,85 A.
La longueur caracteristique du potentiel de Morse est de 1/a = 0,60 A, tandis que celle
du potentiel r^pulsifest de I//? = 0,53 A.
2.3 Formulation d'une expression generate pour les potentiels.
Pour faciliter Ie traitement des equations, la prochaine demonstration est effectuee en
deux temps. Dans la premiere partie, concernant 1'etat fondamental, les derivations sont
























1.5 2 2.5 3 3.5 4
Distance intemucl6aire (A)
Figure 1: Potentiels analytiques et ab initio des etats X2n et (2)2n de HC1+: a) potentiel
ab initio et b) potentiel analytique. Le potentiel ab initio de 1'etat (2)2n montre un
changement de pente, autour de 1,2 A, qui est cause par un decroisement adiabatique
avec les etats (3)2IE et (4)2I[. Les potentiels de Petat X2n sont indiscernables pour
d>lk.
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seconde, pour 1'etat excite (ou les memes methodes sont utilisees), seuls les resultats
importants sont presentes.
2.3.1 Etat X2n.
La demonstration mathematique qui suit consiste en la completion du carre dans Ie
terme (1 — <2Io(k)e~ct^~r^ + Xo(2k)e~2a{-r~r^) pour generer une equation ayant la forme
de 1 equation 2.2.
V(r - S(t)) = D(l - 22o(A;)e-a(r-re) + Io(2k)e-20t^r-re))
= D + D(Io(2k)e-2^r-re^ - <2Io(k)e-ot(r-re))
= D + DI,(2k) fe-^(-) - 2^Le-a<r-r^
^-2a(r-re) _ o 20(fc) ^-a(r-re) ^ Z02(fc) ^ _ ^ XS(k)
'+ ulvw [e""""" - 2^(2fc)e-""~'" + jg(2k)) ~ U^W
o-"(r-re) _ Io(kl_\ _ Ff IS(k)'+u^{'zk)[e""'~'"~^k)) ~UUW
, ISW (UW^,^ _^\2_ ^iS(k)= D+DS)(^fe~a'r~r')-1) -Ds (2-16)
Pour simplifler davantage, on doit poser r' = r - (re+^o(A;)), ce qui genere une expression
pour un potentiel centre en r'\ r^ + ro(k) etant la nouvelle distance internucleaire a
1'equilibre, dependante du champ. La variable ro(k) represente la variation effective de
la coordonnee r qui oscille comme r — 8(t). Si on substitue
^fc) ^ ^o(t) (2^7)
dans Pequation 2.16, on obtient Ie terme exponentiel translate par Ie champ
v(r-5w=D-DS^)+DS^(e~ar'-l)2 (2-18)
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Cette substitution est justifiee par Ie fait que la derivee premiere du potentiel, exprime
par Pequation 2.16 doit etre nulle au minimum d'energie, i.e.
—,V(r - 8(t)) =0 en r= re.
9r'
Aussi, en resolvant Pequation 2.18 pour V(r —^ oo) — V(rf = 0), soit pour calculer
1 energie de dissociation du systeme a une valeur quelconque de k, on peut poser la
relation suivante pour la nouvelle energie de dissociation D(k)
DW = D^ (2.19)
En substituant Pexpression pour D(k) dans 1'equation 2.16, une formulation similaire a
1'equation 2.2 est obtenue
V(r-S(t)) = D(k)(l - 2e-arl + e-20trl) + P - D(k)
= D + D(k)(e-2arl - 2e-otr>). (2.20)
Puisque ro(k) > 0 V k (qui est une consequence de 1'equation 2.17: les fonctions de
Bessel a arguments complexes Z^(fc) sont paires, positives et monotones croissantes [29]),
Ie minimum du potentiel de Petat X H, situe en r' = 0, se deplacera vers de grandes
valeurs de r avec 1'augmentation de k. De la meme fa^on, 1'energie de dissociation D(k)
diminuera avec une augmentation de k. Les valeurs de ro(k) (en unites de r) et de D(k)
(en unites de D) sont traces en fonction de k a la figure 2. II faut noter que ro(0) = 0
(Ie minimum du potentiel est positionne en r = re) et que D(0)/D = 1 (Penergie de
dissociation est D): ce sont les valeurs "sans-champ", representees par k = 0.
On peut mentionner une autre situation ou la valeur de k peut etre nulle, soit quand la
longueur caracteristique du potentiel concerne est infinie, i.e. quand a (ou /3) tend vers
0. Cette situation correspond a Pabsence de liaison chimique et demontre bien que la
notion de potentiel efFectifn'est valide que pour des especes liees, ce qui demontre que les
produits de dissociation ne sont plus couples au champ electromagnetique. Ce comporte-
ment avait ete observe en 1983 par Nguyen-Dang et Bandrauk [4]: ils out demontre que
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les limites asymptotiques des potentiels moleculaires n'etaient pas afFectees par Ie champ
laser dans Ie calcul des potentiels efFectifs. La figure 3 montre bien qu'a une distance
internucleaire approchant 5 A, ou les couplages deviennent negligeables (voir figure 11),
les potentiels effectifs ne different que tres peu des potentiels "sans champs".
Figure 2: Graphiques de a) ro(k)/r et b) D(k)/D.
2.3.2 Etat (2)2n.
Les details de la derivation sont omis pour alleger la demonstration. Le lecteur peut se
referer a la section precedente, pour laquelle la meme methode a ete utilisee.
V(r - 8(t)) = A(l - 2Ia(k)e-f3(r-re) + Io(2k)e-2^r-r^)
A + A^w (W^-r.) _ iY _ ^^W.l+Aw2t)[~we^'""~1) ~A^m ^
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Ici, il est impossible de definir une valeur finie pour r^ dans la situation suivante
-V(r - 8(t)) =0 en r = r^
etant donne que Ie potentiel dissociatif converge asymptotiquement vers sa valeur mini-
male: la valeur determinee pour Ie potentiel de Petat X H sera utilisee. Cette generali-
sation est legitime puisque les coordonnees du systeme, dans la representation BN, sont
translatees: il est normal que les modifications encourues par Ie potentiel de Petat X2n
soient aussi per^ues par Petat (2)2H. La valeur de A(k) sera definie de la meme fagon:
AW=A|^, (2.22)
rnalgre qu on ne puisse pas parler ici d'energie de dissociation. En ayant substitue tous
les termes et apres quelques operations algebriques, on obtient
V(r - S(t)) = A + A(k)(e-2arl + 2e-otr/). (2.23)
2.3.3 Modification des potentiels par Ie champ.
Comme il a ete mentionne precedemment, Ie minimum du potentiel de 1'etat X H, se
deplace vers de grandes valeurs de r et Penergie de dissociation D(k) diminue avec
V augment ation de k. Cette relation avait ete formulee pour Ie premiere fois en 1983 [4, 5],
ou les parametres d^un oscillateur etaient calcules en fonction du nombre de photons ab-
sorbes. Les potentiels habilles par Ie champ sont presentes a la figure 3.
Ayant clarifie la signification du parametre k pour les deux types potentiels existants aux,
sous-sections 2.2.1 et 2.2.2, il est maintenant possible de discuter de sa legitimite dans Ie
cadre d'un projet d1etude analytique d'une interaction laser-molecule. Si on considere,
par exemple, Ie cas ou k = 2 a la figure 3 et les valeurs presentees au tableau 1, on
remarque que, pour un meme couple de potentiels (caracterises par leurs parametres a
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et /?), plusieurs radiations differentes peuvent induire les memes modifications. Pour des
valeurs de a et /3 de 1,00, un laser COz de longueur d'onde de 10,3 /^m a une intensite
d'environ 2,0 x 1014 W/cm2 ou une radiation de 5,15 /mi a une intensite de 3,0 x 1015
W/cm provoquent des efFets identiques.
Cette surprenante conclusion s'explique par Ie fait que Ie temps durant lequel la force
exercee par une radiation est appliquee (dans une direction) correspond a la demi periode
de la radiation. Ainsi, plus la longueur d'onde d'une radiation est courte, plus son
intensite doit etre elevee pour que 1 efFet ponderomotif global atteigne une valeur telle
que Ie potentiel effectif differe du potentiel original. Toutefois, il ne faut pas oublier la
deuxieme restriction de la validite de 1'equation statique 2.13, a la page 17, et que pour
une valeur de k trop grande (les radiations infrarouges, au tableau 1, en sont un bon
exemple), 1'approximation peut ne pas s'appliquer. La deuxieme restriction constitue
done un corrolaire a la premiere qui ne concerne que les radiations de hautes frequences
dont 1'etude est peu afFectee par 1'intensite choisie (toujours au tableau 1, la radiation de
1,064 fnm montre k = 0, 144 pour une intensite phenomenale de 8,0 x 1015 W/cm ).
2.4 Derivation d'une expression pour les etats stationnaires.
2.4.1 Etat X2n.
Cette section sera parmi les plus mathematiques du present ouvrage. Elle consiste en une
succession cTetapes qui permettront, par substitutions success! ves de variables, d obtenir
une equations difFerentielle de forme connue. Cette equation differentielle est du type de
Laplace dont les solutions sont des fonctions hypergeometriques confluentes (qui sont, a
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Figure 3: Potentiels des etats X2n et (2)2Tl de HC1+, habilles par un champ
electron! agnetique caracterise par Ie parametre k.
26
En substituant Ie nouveau potentiel, 1'equation de Schrodinger dans la representation BN
sous Peffet cPun champ laser devient
p\—^ + D^D(k)(-2e-ar'-^-e-2ar')\ ^t) = z^(r^).




qui permet de separer la fonction d'onde en une fonction radiale et un propagateur, et
on obtient 1 equation de Schrodinger independante du temps suivante
{£ + D + 23(fc)(-2e-°r' + e-21"r')} X(r)e-i£'/» = '^(x(r)e-i£(/A)
{Sn + D + JD(fc)(-2e-ar' + e-2ar')} x('-)e-B</» = ^ (^) x(r)e-i£t/B
_^V2+P+Z)(fc)(-2e-<"-'+£-2ar')^(r) = E • x{r)
^-^.[(D-E)+D(k)(-2e-ar'+e-2c-r')}}x(r) = 0
{v2+^[(£-Z))+P(fc)(2ear'-e-2Br')]}xM = 0. (2.26)






dans Pequation de Schrodinger 2.26 et on obtient
2T2Q2Y <PX d\ , 2m
2Y r+^^+^\(E-D)+D(k)(^-^rfr T " 'rfr ' h2 [^ "' ' "V''\Q Q2.
„ , 1 , , 2mx" + ¥x' + ^
\(E-D) , 2D(k) D(k)
Y2 + Qr Q2
X = 0
X = 0. (2.28)








on peut eliminer les termes en Q et simplifier 1'expression entre crochets.
(2.30)








T2 ' r^h2^mD(k) WH2 {^/2mD(k))
1\2s2 , (n.+5+|)2 l(n+5+|)
T2 ' T(n+^+j) 4(n+5+j)2
l , ("+^+i)
4 ^ Y
Alors, on obtient 1'equation difFerentlelle suivante
^2 s2
T2





Posons \ = e~2TTS^(T). On peut remplacer les derivees (par rapport a T) de Pequation
precedente
/ = [_Je-^rTMT) + e-»r.T'-lu>(r) + e-?TrV(T)]
/' = [le-srr'a»(T) + e-^s(s - l)T'-2u(T) + e-?rTV(T)
- 2£e-?TTS-MT) - e-?TYV(Y) + 2e-?T6TS-la;/(T)1 .
(2.33)
(2.34)
En substituant dans 1'equation differentielle (2.32) et en effectuant plusieurs operations
algebriques, on obtient
u"(T)[e-5Tr'] + a/(T) [-£-?TTS + 2e-l^sT-1 + ^e-?TT'];e~2- °
4T^-1 ^ l^T^s-l+ uj(r)\e-^s(s-i)r8-2 - se-^rs
+ ye-^Y" + y-^r' - ^e-^r'l =0 (2.35)
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qui, une fois divise par [e~2TTS-l], permet cPobtenir 1'equation difFerentielle du type de
Laplace [30]
Y^/(T) + (25 + 1 - T)^(T) + n^(T) = 0 (2.36)
dont les solutions sont des fonctions hypergeometriques confluentes [29], telles que
uj = F(-n,25+l,T). (2.37)
Comme la substitution ^ = e~2TTSu;(Y) a, permis de resoudre pour a;, il faut exprimer
les solutions comme des etats stationnaires (equation 2.25) et on trouve
^.(r)=e-l/2TTSF(-rz,25+l,T). (2.38)
2.4.2 Etat (2)2n.
Comme pour Petat fondamental, 1'equation de Schrodinger devient
Z- + A + A(k)(2e-l3rl + e-wr')
2m
(f)(r,t) = iH(f)(r,t). (2.39)
En posant (f)(r,t) = \(r)e~iEtln^ on obtient Pequation de Schrodinger independante du
temps:
{V2 + ^[(E -A)- A(k)(2e-13rl + e-Wr')]} x(r) = 0 (2.40)









{v2 + ^[(E - A) - A(k)(2epr' + e-wr')]} x = 0 (2.41)
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On obtient,
1.., 2m—V'nA ~v ^
(E - A) 2A(k) A(k)
n2 Qfl Q2
qui se transforme aisement en 1'equation differentielle suivante
X = 0 (2.42)
^"+^'+ 1 (n+5+i) S2 = 0 (2.43)4 n o2
On pose \ = e-2nns^(n) qui permet de reformuler Ie probleme en fonction de a?. En
remplagant dans Pequation differentielle 2.43 (on doit obtenir des expressions semblables
aux equations 2.33 et 2.34) et en rearrangeant les termes, on obtient
u"(n)[e-!"n'] + u'(n) [-e-s"n* + le-^s^'-1 + ^e-?""a]
+ a/(n) \e-^ns(s - l)fls-2 - se-^fl3-1 + ^e-^sfls"n^os-i
n _i^e-^s - ^e-^s - ^e-^s- ^e-^s\ =0(2.44)
On divise par [e~5"^5-r
n^//(n) + (25 +1 - o)^/(n) + (-25 - n - i)a;(n) = o
Et les solutions sont les fonctions hypergeometriques confluentes
u} = F(2s+l+n,25+l,n)




2.5 Calcul des energies propres.
A la section precedente, pour simplifier la formulation du probleme et permettre de
















^/2mD(k) ^_ ^ ^
~af—-(n+12)
1^ ^ 2mD(k) ^^1^ 2^2mP(fc) ^^^
s~ = ~c^~ + (n+2>~ ~ ~~ah —'{"^2> (2.49)
pour remplacer sa definition dans 1 equation 2.48 et ainsi obtenir une dependance en n,





a2H'' ah +("+i) JrD
-D(k) +




ah(n+^2mD(k) ^ a2h2(n + j)
m
-^D (2.50)2mD(k)
Cette expression correspond exactement, dans Ie cas specifique ou k = 0, a 1 equation
des energies propres du potentiel de Morse. Ainsi, si on manipule un peu 1 equation 2.50,





on obtient les termes suivants, correspondant a la description habituelle des niveaux
cTenergie vibrationnels d'un oscillateur de Morse[17, 30], ici modifie par 1'effet d'un champ
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electromagnetique (la frequence de 1'oscillateur uj est notee uj(k) quand on remplace D
par D(k) dans Fequation 2.51)
En = H^(k)(n +^)- D(k) + D - (,"+ 2) . (2.52)
Les trois premiers termes representent effectivement un oscillateur harmonique, modifie
par une expression traduisant Panharmonicite des vibrations (Ie dernier terme). II est
clair que dans Ie cas ou k est egal a zero (cas sans champ laser), 1'expression reprend sa




Les moments dipolaires diagonaux.
De fa^on a pouvoir modeliser Ie plus exactement possible 1'interaction de HC1+ en champ
laser, une expression mathematique des moments dipolaires classiques des trois etats
2n (x2n, (2)2n et (3)2n) sera derivee. Pour completer 1'etude, la generalisation de ces
resultats a la representation quantique sera presentee.
3.1 Introduction.
La litterature chimique regorge de publications portant sur des calculs ab initio de courbes
(ou surfaces) de potentiels: ces donnees etant des plus utiles pour interpreter une grande
diversite de resultats experimentaux et des mecanismes de reaction. Par contre, les
moments de transitions et les moments dipolaires sont plus rarement calcules, etant donne
que leur usage est plus restreint, quoique necessaires dans les simulations de dynamique
moleculaire.
Le probleme que posait Pion HC1+ etait Ie suivant: une publication de Dalgarno et ses
collaborateurs [28] fournissait une discretisation des courbes de potentiels de symetrie
n (de plus basse energie) ainsi que les moments de transition calcules a partir de ces
etats, mais ne donnait que des valeurs incompletes des moments dipolaires permanents.
Le dipole permanent de 1'etat X2n n'etait calcule que pour des tres petites valeurs de
distances internucleaires (de 0,95 a 1,98 A) et les deux autres dipoles necessaires a la
simulation etaient absents. II est bien connu que les valeurs quantiques des moments
dipolaires permanents, a grandes distances, correspondent aux valeurs classiques. Le
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probleme de recouvrement d'orbitales fait en sorte que les valeurs classiques ne sont plus
valables pour des petites distances internucleaires. II etait done imperatif de deriver
une methode permettant de superposer les valeurs quantiques a courtes distances et les
valeurs classiques a grandes distances.
La methode qui est proposee, principalement basee sur la phenomenologie du processus
de dissociation, n'aspire pas a remplacer un calcul ab initio^ mais bien a modeliser d'une
fa^on respectable les moments dipolaires de molecules diatomiques dont on connait les
moments de transition. La justification de la methode provient de Petude du processus de
transfer! de charge dans les ions diatomiques. Dans les ions du groupe de symetrie Dooh
(homonucleaires), Pelectron peut occuper 1'un ou 1'autre des deux atomes et peut toujours
passer a un etat de symetrie de parite opposee, ce qui implique un dipole permanent
nul. Ce comportement est predit par les moments de transition divergents des etats de
transfer! de charge [31]. Le moment de transition a une valeur de /7 = er'/2 et represente
bien Ie fait que Ie probabilite de transition augmente avec la distance r.
Dans un champ electromagnetique, la fonction d'onde d'un systeme a deux niveaux oscille
d'un etat a Fautre a la frequence de Rabi [22]
^ = ^ (3.1)
ou Vfi est Ie couplage entre les deux etats, comme Ie montre 1'equation suivante:
w) = w^wsin2 [y^-E'y+^4 <3-2)
ou Pfi est la probabilite de transition de Petat |i) a 11etat |f), E{ et E\ sont les energies
des etats |f) et |i), et t est Ie temps. Pour des etats |f) et |i) degeneres (par exemple,
dans Ie cas de H^, 1'energie asymptotique des etats Tig et Sy est la meme), seul Ie terme
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demeure et cause une oscillation de la population entre les etats. Dans ce cas, la frequence
de Rabi (equation 3.1) apparait clairement et on peut ecrire 1'equation 3.2 comme
Pf,(t) = sin2 [^] (3.3)
De 1'expression 3.2, il est possible de demontrer que la periode des oscillations est deux
fois plus petite que celle du champ electromagnetique. EfFectivement, si on admet que la
frequence de Rabi a une periode de 2?T, puisqu'elle est proportionnelle a Vf^ (equation 3.1)
et que ce couplage oscille avec Ie champ laser (de periode 27T: £(t) = So cos [^^]), la
fonction P^(t} (equation 3.2) aura une periode de TT. On peut done conclure que la
fonction cTonde du systeme a une periode de 27T. Ainsi, apres une demi-periode de laser
(une periode d'oscillation de la population) la fonction d'onde est de retour a 1'etat initial,
mais sa phase est inversee. Elle doit interagir une autre demi-periode pour revenir a son
etat initial, avec la meme phase qu'avant 1'interaction.
Un autre cas, dont Ie comportement est a Pextreme de ce qui a ete decrit, serait un
ion du groupe Coov (heteronucleaire) dont 1'etat fondamental ne serait pas couple a un
etat excite (moment de transition nul), Pelectron, pouvant se situer a 17un ou 1'autre des
deux atomes, serait confine a sa position initiale et il en resulterait un dipole permanent
maximal dont la valeur serait de erf/2 . Puisque Ie couplage entre les etats est nul, la
frequence de Rabi est nulle aussi (voir Pequation 3.2) et Ie systeme ne change pas d etat.
La valeur divergente du dipole permanent represente que la charge est figee sur un cote
de Pion et que la separation de charge augmente avec la distance.
Suivant les deux cas enumeres precedemment, pour Pion moleculaire HC1 dont les mo-
ments de transition ne sont pas divergents, on supposera que Ie dipole permanent sera
lCette valeur est determinee dans Ie referentiel de centre de charge dont 1'origine est a mi-distance entre
les atomes.
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HC1+ —4- H(1S) + C1+(3P)
HC1+ —^ H+ + C1(2P)
HC1+ —> H(1S) + C1+(1D)
fort quand Pelectron sera fige sur un cote de la molecule (moment de transition faible)
et que Ie dipole permanent sera faible quand Pelectron pourra transiter entre les etats
(moments de transition forts).
3.2 Calcul du moment dipolaire classique.
II est interessant de noter que Ie potentiel cTionisation du chlore (12,967 eV) est inferieur
a celui de Phydrogene (13,598 eV) [32], malgre ce que Pintuition pourrait laisser croire
en observant, par exemple, la dissociation en solution de HC1 en H+ et Cl-.
Des derivations difFerentes seront presentees pour les etats X2n et (3)2n et pour 1'etat
(2)2n. Ces differences proviennent du fait que les produits de dissociations sont differents
pour ces deux ensembles cTetats, parce que Pion moleculaire est heteronucleaire et que les
deux extremites de 1'ion peuvent, lors de la dissociation, conserver 1 electron qui formait
la liaison.
Les configurations electroniques (de valence) a courtes et grandes distances des differents
etats 2n (les trois de moindre energie) de Pion moleculaire HC1+ sont enumerees a la
figure 4 et les produits de dissociation sont presentes au tableau 2. Selon Dalgarno
et ses collaborateurs [28], les orbitales 5<7 et 6(7 se composent, a petites distances, des
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combinaisons 3pci 4- ISH et 3pci — ISH et a grandes distances, elles sont localisees res-
pectivement sur 1 atome de chlore et d hydrogene. Les orbitales 2n sont les orbitales
atomiques non-liantes (par symetrie) du chlore. II peut sembler curieux que les etats
(2)2n et (3) n possedent la meme configuration electronique a petite distance, mais il
faut noter que leur description est grandement influencee par les interactions de Ryd-
berg, qui varient enormement avec la distance. Les configurations a caractere Rydberg








































Figure 4: Configurations electroniques des etats X2n, (2)2n et (3)2n de 1'ion moleculaire
HC1+ pour les petites et grandes distances internucleaires: a) etat X2n, b) etat (2)2II et
c) etat (3) It, selon la reference [28].
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ou ^ est la, description de 1'etat, e est la charge de la ie particule et Ri est la coordonnee
de la particule. Comme il a ete mentionne au debut de la section 3.1, si un electron peut
se retrouver de part et cTautre d^un ion (ou d'une molecule), la valeur moyenne de sa
position par rapport au centre de charge sera nulle et Ie moment dipolaire permanent
sera consequemment mil. Par contre, si 1'electron se situe, en moyenne, d'un cote ou de
1 autre du centre de charge, on pourra dire qu'il induit un moment dipolaire. Le signe
de ce moment sera fonction de la position de Pelectron et dependant d'un systeme de
reference prealablement choisi. L'expression du moment dipolaire permanent de HC1+
sera calcule en trois etapes. Dans un premier temps, pour chaque etat considere, Ie
moment dipolaire permanent de 1'electron liant sera derive. Par la suite, la contribution
des noyaux sera ajoutee. Pour terminer, les coordonnees de centre de charge seront
transformees en coordonnees de centre de masse.
3.2.1 X2n, (3)2n; electron localise sur H
En supposant que la dissociation s'effectue comme HC1+ —^H+C1+ (dissociation par
les etats X2n et (3)2n), la formule suivante decrit Ie moment dipolaire de 1'electron,
/?e, lorsque la charge (globalement positive) est localisee autour de 1'atome de chlore
(Pelectron se retrouve dans 1'orbitale Is de 1'atome d'hydrogene)
/?e=(lSH|-^|lSH) (3.5)
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ou R est une coordonnee tridimensionnelle et —e est la charge de Felectron. En une seule
dimension (la distance internucleaire), Ie moment dipolaire s'exprime
P?e=(lSH|-eZ|lSH). (3.6)
-»
avec Z la distance de la charge au centre de charge. Dans Ie cas d'une molecule lineaire,
cette distance n'est calculee que parallelement a Paxe de la molecule, puisque Ie mouve-
ment de rotation autour de Paxe annule la composante perpendiculaire. La coordonnee
Z mesuree a partir du centre de charge s ecrit, selon la figure 5
Z = (r72 + ZH). (3.7)
En utilisant 1'equation 3.7 substituee dans 1'equation du moment dipolaire 3.6, on obtient
que
^=(lsH|-e(r>/2+ZH)|lsH>. (3.8)
En considerant que la valeur moyenne de la coordonnee, par rapport au centre de
Porbitale, est nulle ((ISH|^H|ISH) = 0) et que la valeur moyenne d'une constante est
la constante elle-meme, on obtient
/?e=-er72(lsH|lsH). (3.9)
Par orthogonalite, (ISH|ISH) = 1 et la valeur classique du moment dipolaire de 1 electron
dans les etats X2II et (3)2n, exprime dans Ie referentiel de centre de charge, est donnee
par
A.x(3) = -erf/2 (3.10)
3.2.2 (2)2n; electron localise sur Cl
Cette demonstration est identique a la precedente, a certaines variables pres (voir les
definitions a la figure 6). Pour alleger Ie texte, les details seront amis. En assumant que
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Figure 5: Electron localise sur 1 atome d hydrogene.
la dissociation s'est produite par Ie canal (2)2H (comme HC1+ —>-H+4-C1), Ie moment
dipolaire de 1 electron s ecrira
/7e=(3pci|^|3pci) (3.11)
-* -<
puisque Pelectron est localise dans 1'orbitale 3pci. En une seule dimension, R devient Z
/?e= <3pci|eZ|3pci).
et selon la figure 6,
Z=-r</2+Zci..
En substituant Fequation 3.13 dans 3.12, Ie moment dipolaire devient
A=<3pci|e(r72-^ci)|3pci)






Sachant que (3pci|3pci) = 1, Ie moment dipolaire permanent de Pelectron dans 1'etat
(2)2n s'ecrit
/;.(2) = er72. (3.16)
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Figure 6: Electron localise sur 1'atome de chlore.
Cette demonstration montre bien la dependance de la position de 1'electron sur Ie signe
du moment dipolaire. Toutes ces valeurs sont classiques: les integrales de recouvrernent
sont completement negligees. La contribution nucleaire provient, dans Ie cas specifique
cTun ion diatomique de charge +e (deux charges positives retenues par un electron liant),
de Pexpression du dipole permanent des deux charges positives separees d'une distance
r* dont une se situe a —mi/M r'et 1'autre a mz/M f. II en resulte un facteur [1, 3]
(mz - mi) ^ 34 ^
^=—iT-er-=36er- (3.17)
qui, bien sur, est independant de la position de Pelectron liant, done de 1 et at concerne.
II est important de rappeller, que les derivations ont ete efFectuees dans un referentiel ou
Porigine est Ie centre de charge de 1'ion (dans notre cas, Ie milieu de Pion). Les simulations
numeriques quantique sont efFectuees dans un referentiel de centre de masse, qui est la
reference de dynamique interne. Pour les cas de molecules (ions) heteronucleaires, ou Ie
centre de masse n'est pas superposable au centre de charge, il est necessaire d'ajouter
un terme de correction au moment dipolaire [1, 3]; la section 3.2.3 traitera les details de
cette corrections.
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3.2.3 Transformation des coordonnees de reference.
La transformation des coordonnees de centre de charge en coordonnees de centre de masse
induit un facteur [1, 3]
„ = -(m^)-/2 (3.18)
qui, dans Ie cas de HC1 , se traduit par (la masse de Cl est de 35 a.m.u. et celle de H est
de 1 a.m.u.)
^ = -J^er72. (3.19)
Cette transformation indique que Porigine des coordonnees "recule" vers 1'atome de
chlore, selon la position de Pion indiquee aux figures 5 et 6. On peut rassembler les deux
derniers termes (la contribution nucleaire et la transformation de systeme de reference)
dans 1'expression pour Ie moment dipolaire p, qui sera utilisee a la prochaine section:
fi= /?e + ^ + /^N = ^e + ^e^/2. (3.20)
3.3 Matrice des potentiels et moments de transition.
La presente section presentera 1'elaboration de 1'expression mathematique de la matrice
des potentiels qui sera utilisee dans les simulations numeriques. La formulation sera
obtenue pour un systeme a deux etats et, par la suite, sera generalisee au systeme a trois
etats de HC1+.
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3.3.1 Derivation du moment dipolaire pour Ie systeme a deux etats.
Limite classique:
Quand r -> oo, la matrice des potentiels est diagonale puisque les moments de transition
deviennent mils a grande distance [28] (les recouvrements d^orbitales sont nuls). Sachant
que £"y, E^ et £§ representent les potentiels correspondants aux etats X2n, (2)2n et
(3)2H, on remplace les valeurs typiques de HC1 dans la matrice et on obtient
v=
v=




















Ce qui represente les valeurs de la limite classique [1] (11 est ban de rappeller que la
mecanique class! que correspond a la mecanique quantique dans Ie cas ou r —>• oo, car il
n'y a pas d'efFet d'orbitales moleculaires). Ces valeurs (—1/36 ef et 35/36 e7 auraient
pu etre derivees plus succinctement en employant des techniques d'electrodynamique
classique [14].
Selon les vecteurs R, ri et ^21 correspondant respectivement a la position du centre de








En appliquant la definition classique d un moment dipolaire (ou il n'est pas question de
recouvrement d'orbitales comme a 1'equation 3.4)
fi=Y, w (3.24)
en y substituant les vecteurs precedemment definis, on obtient une expression generale
pour Ie moment dipolaire permanent d'un ion moleculaire diatomique dans Ie systeme de
reference arbitraire cTorigine 0 (figure 7)
- - FD , m2^1 . „ FD ml^a = ft^+^-j+^^-^j
fgimz 92^1-1 ^
= ^+^+[^T-27TJr'- (3.25)
En transposant ce resultat dans Ie systeme de reference de centre de masse (i.e. en
^
Figure 7: Schema vectoriel de Pion HC1+, dans un referentiel arbitraire d'origine 0. Le
centre de masse (C.M.) n'est pas a sa position exacte pour des questions de lisibilite.
translatant Porigine 0 a, la position du centre de masse) la valeur de R devient egale a 0
et 1'expression pour Ie moment dipolaire est reduite a
/z=
["gimz 92^1"]
L M M J r. (3.26)
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Cette equation donne, quand la charge (positive) est sltuee sur 1'atome de chlore (electron
fige sur 1'atome d'hydrogene: dissociation par les etats X2n ou (3)2n), pour q\ = 0 et
q2 = e
^=-36ef (3.27)
et quand la charge est sur Patome d'hydrogene (dissociation par Ie canal (2)2n), pour
gi = eet 92=0
^ 35 ,
/?=36ef
Ceci correspond bel et bien aux couplages limites de la matrice 3.21.
(3.28)
Modele quantique:
Comme mentionne a la section 3.1, on assumera que si les moments de transition, a courte
distance, etaient maximums (moment de transfert de charge = er72), Ie dipole permanent
de la molecule serait nul, Pelectron pouvant voyager librement d'un atome a 1 autre.
Ceci porte a croire que Ie moment dipolaire erf/2 est partage entre les contributions
diagonales (dipoles permanents) et non-diagonales (moments de transition), puisqu'a
courtes distances les orbitales atomiques deviennent des orbitales moleculaires et qu une
delocalisation des electrons est possible.
Alors, a courte distance, la matrice des potentiels s ecrit
v=
E? + (fix + W(t) ilX,(2)S(t) iiX,(3)S(t)
E°. + (Pw + W(t) 0
o £3° + (m + Hf)f(t)
(3.29)flX,(2)S(t)
tlX,(3)^W
sachant que /^(2),(s) = 0 pour toutes les valeurs de r. Ainsi, les etats (2) H et (3) Tl ont
la meme configuration electronique de valence a courtes distances (voir figure 4) et ils
ne different que de leur caractere de Rydberg [28]. Comme un moment de transition
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represente la mesure du dipole associe a la migration d'une charge durant la transition
et qu aucun electron ne peut se deplacer entre les deux etats, Ie moment de transition
^(2),(3) = 0, a courte distance, doit etre nul. A grandes distances, les recouvrements
orbitalaires entre Fatome d'hydrogene et de chlore sont mils et la transition est impossible.
Dans Fequation 3.29, les termes fix i ft(2) et F'(3)i representent les valeurs quantiques des
moments dipolaires permanents (ce que 1'on cherche a modeliser). Ces valeurs different
des valeurs classiques fle,Xi fle,(2) et ^e,(3) pa-rce qu'elles dependent des recouvrements
d'orbitales aux faibles distances.
Etant donne que les valeurs propres d'un systeme a deux niveaux sont derivables ana-
lytiquement, on peut considerer seulement Ie systeme X2I[-(2)2n qu'on separe en deux
sous-matrices, dependantes et independantes du temps.
v=
y=
^° + (^ + ||er72)f(t) tlx,m£(t)






(^ + ||er72) ^.(2) £(t} (3.30)
ftx,(2) (/?(2) + Jt^/2)
La separation des termes de couplage (/?^(2)ie^ ^N ~^^z)i avant de proceder a la diagona-
lisation, n'est pas justifiable mathematiquement, mais elle sert a definir une relation
simple entre les valeurs classiques et quantiques a grandes distances, qui sera generalisee
par la suite aux cas a courtes distances. II est necessaire de proposer 1'approximation
classique que fix = ~ft(2) pour toutes valeurs de r, comme demontre pour r —> oo a
Fequation 3.16. La diagonalisation analytique d'une matrice 2 x 2 est bien connue et les
valeurs propres sont
/z± = j-/2 + ("4M ± 1^ - /:<2')2 + 4^.
= ||er72± |^(2^)'+4/7^, (3.31)
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Pour les valeurs classiques, comme 11 a ete demontre a la sous-section precedente
/;± = ±er72 + Jjer-/2. (3.32)
On suppose que les valeurs propres de la matrice quantique doivent etre egales aux limites
classiques, pout toutes les valeurs de r*, de fa^on a isoler Ie terme fix
Jler-/2 ± ^Wx)2+^,w = Jier72 ± er-/2 (3.33)
±er72=±V'(2^)2+4^,
(2fo)2=(er)2+4^,(,)
fix = (e772) - ^,(2)
ftx = ±\l(e?W - tPx.m (3-34)
Puisque Porientation initiale de l^ion (figures 5 et 6) implique un moment negatif pour
Petal X I[, la valeur negative y sera assignee
Px = -\/(er72)2 - ^,(,) (3.3,5)
Et puisque fix = ~fi{2) (equations 3.10 et 3.16), on aura
/?(2) = +^(er72)2 - ^,(2) (3.36)
La rnerne procedure est suivie pour Ie couple XII et (3) H et on obtient que
fix = ^(3) = -^/(er'/2)2 - ^^(3) (3.37)
3.3.2 Generalisation au probleme a trois etats.
Dans Ie cas ou on considere les trois etats, on doit tenir compte du fait que Petat X2n
est couple aux deux autres tandis que les etats excites ne sont pas couples entre eux [28].
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On supposera done la forme suivante pour les moments dipolaires permanents des trois
premiers etats 2n de HC1+.
fix = -^(er'/2)2 - [jP^ + ,^,3)] (3.38)
fiw = +/(er72)2 - K,w (3.39)
/?(3)=-V/(<°r72)2-/%,(3) (3.40)




^,(3)f(t) 0 E°, + (jif - fiw)£(t}
(3.41)
Comme une expression analytique du moment dipolaire de Petat X2n est donnee dans la
litterature par Dalgarno et ses collaborateurs [28], les valeurs issues du modele quantique
ont ete comparees (voir figure 8). Le modele quantique donne des valeurs identiques a la
limite classique pour des grandes valeurs de distances internucleaires. Pour les courtes
distances (inferieures a 2 A), ou Ie modele classique n'est plus valide, la correlation avec
Ie modele ab initio n'est pas tres bonne, voire mauvaise. Les auteurs afRrment que leur
expression est valide pour des valeurs de distance internucleaire comprises entre 1,0 et
1,9 A et en fournissent la discretisation de 0,95 a 1,98 A.
Puisque les valeurs ab initio sont utilisees pour les potentiels et les moments de transi-
tions, les valeurs du dipole permanent donnees a la reference [28] sont considerees exactes
dans leur domaine de validite. De la meme fa^on, 11 est assume que la valeur classique
du dipole represente la vraie valeur pour des distances internucleaires superieures a 5 A.
Sur la figure 8, les points correspondent aux valeurs de chaque modele ayant ete utilisees
pour generer la discretisation complete (par interpolation "cubic spline" [33]) qui est
presentee a la figure 12 du chapitre 5. Ainsi, dans Ie but d obtenir une representation
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fidele de la realite, les valeurs obtenues du modele quantique n'ont ete utilisees quejusqu'a
une distance de 3 A et les valeurs ab initio de Petat X2Il furent utilisees pour les tres
courtes distances. Comme les expressions pour les moments dipolaires permanents des
etats excites ((2)2n et (3)2n) ne sont pas fournies dans la reference [28], les expressions
quantiques ont ete utilisees pour toutes les valeurs de r.
II est evident que Ie modele quantique, par la fa^on dont il a ete defini (equation 3.33),
fournit exactement la valeur classique du moment dipolaire permanent dans Ie cas ou les
moments de transitions sont nuls, et c'est ce qui est observe a des valeurs de distance
superieures a 5A a la figure 8 (voir les moments de transition a la figure 11, au chapitre 5).
Aux courtes distances, il ne correspond malheureusement pas aux valeurs obtenues de
calculs ab initio. L'expression analytique du moment dipolaire permanent du modele
quantique ne tient compte que des couplages entre les etats electroniques concernes,
tandis que Ie modele ab initio tient compte de toutes les configurations electroniques
possibles, i.e. 162205 fonctions d'etat de configurations (configuration state functions)
sont utilisees par etat electronique de symetrie 2n [28]. On peut comprendre qu'a de
tres courtes distance internucleaires, ou les etats electroniques de la molecule sont prin-
cipalement decrits par leur caractere Rydberg, Ie modele quantique ne peut representer
correctement Ie dipole permanent.
II est ban de rappeller que dans 1'ion moleculaire lie, c'est 1'atome Ie plus electronegatif
(Ie chlore) qui "garde" 1'electron liant. Le principal interet du modele quantique est done
de pouvoir determiner la distance internucleaire du changement de signe des moments
dipolaires des etats X2I[ et (3) H et que cette valeur soit dependante de la mobilite de




Figure 8: Comparaison des moments dipolaires permanents de Fetat X H: a) expression
analytique ab initio, b) modele quantique et c) limite classique. Les points representent
les valeurs de chaque modele retenues pour la discretisation definitive.
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Deuxieme partie
"The time has come," the Walrus said, "to talk of many
things."
Lewis Carroll, Alice in Wonderland [34]
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CHAPITRE 4
Resolution numerique de Pequation de Schrodinger.
"I think there is a world market for maybe five computers."
Thomas Watson, president d'lBM, 1943.
Le present chapitre discutera, dans un premier temps, de la methode utilisee pour
resoudre numeriquement 1'equation de Schrodinger et, par la suite, de Panalyse des er-
reurs numeriques engendrees par ce type de resolution de probleme.
4.1 Methode numerique.
La jauge du champ electrique permet de representer 1'interaction radiation-matiere par
des variables mesurables experimentalement et c'est done la jauge a choisir dans Ie
cadre de projets de collaboration avec des experimentalistes (voir section 1.2.2). Par
la resolution de 1'equation de Schrodinger dependante du temps 1, les simulations nu-
meriques quantiques permettent de suivre 1'evolution temporelle d'un systeme. Pour
ce faire, 11 est. necessaire de resoudre un systeme d'equations difFerentielles paraboliques
couplees en temps et en espace. Le systeme contient autant d'equations qu'il y a d'etats
a representer. Dans Ie projet de photodissociation de HC1'1', trois etats sont consideres et
PESDT a resoudre dans 1'approximation dipolaire, en utilisant 1 hamiltonien de lajauge
du champ electrique (voir chapitre 1), est formulee comme
,,^) = -^^ + V,(r-)^(^) + EV^)W). (4.1)
lAppelee par la suite, 1'ESDT
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m represente la masse reduite du systeme, ^rn(r,^) est la fonction d^onde du ne etat dont
la courbe de potentiel est donnee par Ki(^) et qui est couple a 1'etat n1 par Ie moment de
transition Vnn'(T,t). II ne faut pas oublier qu'un etat peut etre couple avec "lui-meme",
a cause du groupe de symetrie Coov de HC1 , et que Ie moment de ce couplage sera un
dipole permanent (voir chapitre 3). Etant donne que notre probleme se limite a une seule
dimension, la coordonnee r'est representee par x, la distance internucleaire. Pour faire un
parallele avec Fequation 1.26, Ie terrne —H2/2m 92/9x2 est Ie terme d'energie cinetique, Ie
terme Vn(x) correspond au potentiel VM^) (pour Petat n) et Ie terme Vnn'(a", t) represente
-* -»
Ie couplage avec Ie champ d' £ ou la dependance en x provient du calcul de recouvrement
(^n'(x,to)\e • x\}Sn(x^to)) 2 et la dependance en temps, du champ £. II faut ici rappeller
que S(x^t) est considere independant de x dans Papproximation dipolaire.
Etant donne que, numeriquement, une fonction d'onde est representee par un vecteur
(une colonne en langage FORTRAN) d'elements, possedant Ie nombre de points necessaire
pour representer parfaitement Ie systeme (i.e. pour former une base complete), la matrice
des potentiels, des moments dipolaires permanents et des moments de transition des n
etats est representee par une matrice de dimension n x n. La definition mathematique
cTune base complete est, pour un ensemble de N points,
S>.)^.1=1. (4.2)
t
Cette condition assure que les proprietes de la fonction d'onde (x\}S} = }Sf(x) sent cor-
rectement representees par ses valeurs {xn\^) = ^(xn) a chaque nteme point de la grille
Xn. II faut considerer ici que Pusage d'une grille de points (discretisation) plutot que d'une
fonction continue x est analogue au remplacement d'une integrale par une serie, puisqu'un
ordinateur ne peut que considerer une suite finie de points f(xn) pour representer une
fonction f(x). II est important, lors de la discretisation, de bien choisir 1'increment Arc
de fa^on a representer parfaitement les oscillations les plus rapides de la fonction, et Ie
HO denote Ie temps initial: to = t = 0
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nombre de points necessaire a la representation de la fonction sur un domaine de Pespace
[de longueur L = Aa" x (A^— 1)] suffisamment grand pour englober la distance parcourue
par les fragments de dissociation durant Ie temps de la simulation. Un compromis doit
etre fait quant au nombre maximal de points a utiliser puisque Ie temps de calcul en
est proportionnel. La discretisation de 1'espace en x en une base complete cTelements
\Xn) implique dans Pespace reciproque, pour un increment Ax correctement choisi, une




dont chaque element est defini par
^-wi)-l]2\ .=1,2,...,^. (4.4)
On remarque que Pincrement Afc est de 27T/L et qui implique que les valeurs de k^, sont
incluses dans 1 intervalle
[-NTT/L, (N - 1)7T/L] = [-7T/A.Z;, TT/Aa; - 7T/L]. (4.5)
Cette derniere equation permet d'assurer que les parametres de discretisation repre-
sentent correctement 1'evolution du systeme en garantissant que Pimpulsion rnaximale
que la grille peut "representer" est superieure, en tout temps, a celle du systeme (pour
eviter les problemes d'>aliasing [33]).
II est bien connu que 1'evolution du systeme est donne par un operateur de propagation 3
U(t + A^) defmi comme
•t+At ,
^+A^)=Texp[-^y Hdt) (4.6)
ou H est Phamiltonien total du systeme et T est Poperateur chronologique de Dyson.
Get operateur assure que peu importe la methode de propagation choisie, les operateurs
3Appele par la suite, Ie propagateur.
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de propagation sont appliques sur Ie systeme dans Pordre chronologique [16], selon
A(ti)B(t^) si ti > t'2TA(ti)B(t,) = { ^l1'^2' al ll " t2 (4.7)
B(t2)A(ti) si ti < i-i
En substituant Phamiltonien de 1'equation 4.1 dans Ie propagateur, on obtient
't+^t ,
^+A<)=rexp[-^y [K^V(t)}dt^ (4.8)
avec K Ie propagateur cinetique (les derivees partielles secondes en espace) et V(t) la
matrice des potentiels (incluant tous les couplages). Etant donne la non-commutativite
des operateurs K et V(t) (i.e. [K,V(t)] 7^ 0), la simple separation
"t+^t , \ / ,' ^ \ / »' yt+At
Texp ( -^ / [A- + V(t)]dt | = exp ( -^At -K]exp [ -^ / V(<)^
n'est pas valide et il faut utiliser la methode de factorisation des operateurs [35, 36, 37]
qui donne
^+Af ^ \ / ?'A/ A
Texp(4r°I[A'+v^<)=exp(-^tA')
x exp (-i^-V{t + f)) exp (-^A') + 0(At3) (4.9)
en ayant utilise un A^ assez petit pour valider 1'approximation de la formule du point
central
^+A<
V(t)dt w ^t • V(t + ^-) + 0(A^3). (4.10)
<t
L'operateur chronologique de Dyson implique que les operateurs seront appliques sur la
fonction cTonde en commen^ant par celui de droite. II est important de noter que ces
methodes sont des approximations dont Ie terme d erreur d ordre inferieur est propor-
tionnel a A^3. II n'est pas ici question d'un terme d'erreur egal a A< , mais bien cTune
dependance de Perreur avec 1'increment: pour un increment dix fois plus petit, Perreur
introduite par I5 approximation sera 1000 fois plus petite. Comme pour Pincrement Arc,
At doit etre suffisamment petit pour rendre 1'erreur d'approximation negligeable (un
ban critere est de respecter A^£-^-2 <^ V(t)^ qui correspond physiquement a ce que les
55
elements de la matrice des potentiels soient consideres constants sur 1'intervalle A^), mais
pas trop petit puisque Ie temps de calcul necessaire a la propagation en depend.
Ayant defini Ie propagateur, il est maintenant possible de representer 1'evolution du
systeme, du temps t au temps t + A^ par
^<.A<) = [exp(-l(A')exp(-fv«^))
x exp(-^A')+0(A(3)]>P(^t) (4.11)
II ne faut pas perdre de vue que ^(.r, t + At) est approximee par cette formule, lorsqu'on
laisse tomber Ie terme 0(A^ ) et que cette erreur est accumulee a chaque etape de la
propagation. On assume 1'erreur comme etant inferieure a la precision desiree (voir
section 4.2) et on peut poser
9(x,t + At) = [exp (-^A-) exp {-t^-V(t + ^)) exp (-^A')] ^(^,(). (4.12)
Pour propager Ie systeme sur un intervalle de temps T, il est necessaire d effectuer ni =
(r/At) — 1 propagations successives d'un increment A<.
^(a-,r) =
nt
I] U(t + nA^)
Ln=l
^(a-,0) (4.13)
Cette fa^on de proceder represente n^ etapes de trois operateurs. II existe une fa^on
simple d'alleger ce processus: si on considere deux etapes successives de propagation,
^(x,t + 2A^) = eA/2eJBeA/2eA/2efieA/2^(^) (4.14)
(les operateurs ont ete simplifies pour alleger la representation) on remarque que les ter-
mes en eA/2 sont repetes "au milieu" et que, etant independants du temps (ils dependent
seulement de 1' increment A<), ils peuvent etre rassembles en une seule operation pour
nf — 1 etapes de propagation et 1'evolution du systeme sera decrite par un produit de
deux operateurs plutot que trois
iAt_\ ( z'A^,/. . A^





iA^\ / ?;A^... A<
n
l^t _\ f Zin exp (-^K) x exp ( -^y(( + ^)h
i At ^
xexp[~:wK) x^(x^°) (4.15)
La description des propagations cinetique et du potentiel est presentee aux sous-sections
suivantes.
4.1.1 Propagateur cinetique.







on peut se debarrasser des derivees partielles en utilisant les proprietes de la transformee
de Fourier. Si on formule la premiere etape de la propagation
l/o)=exp(-^tA')x|$o> (4.17)










on remarque que la derniere somme, ^,n(^^\xn)(xn\^fo)^ represente la transformee de
Fourier de {xn\^o), soit ^(A;, 0) et que les premiers termes correspondent a la transformee
de, Fourier inverse qui retournera Ie systeme ^ modifie par Ie propagateur. L'usage
des transformees de Fourier permet de transformer un operateur dependant de derivees
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secondes, en espace x, en une simple multiplication, dans 1'espace reciproque k. II devient
evident, du point de vue algorithm! que, que les operations de propagation cinetique sont
plus avantageusement realisees par transformee de Fourier rapides (FFT). Ainsi, avec les
sous-routines d'algebre lineaire conventionnelles, une rnultiplication de matrices N x N
prend un temps de calcul lineaire en N2, tandis que les sous-routines de FFT sont lineaires
en N x log2 N.
4.1.2 Propagateur potentiel.
La seconde etape de propagation debute par Ie propagateur potentiel, qui est de la forme
exp[-fv((+f)] (4.20)
pour lequel on peut separer la matrice des potentiels en deux composantes: une ne
contenant que les potentiels proprement dits (independants du temps) appelee Vo et











Cette separation suggere une factorisation des operateurs Vo et V'(t + Al) identique a
celle qui a mene a 1 equation 4.11:
i/^t^,. , A^J r t'A^,1 \ i^t^,,^ . A^exp [-^V(t + f)J = exp 1-^Voj X exp [-^^(t + ^)J
x exp [-^Vo] + 0(A(3) (4.22)
La diagonalisation de V, sans Ie terme du champ S(t + ^-), est effectuee au debut de la
propagation avec Paide d'une matrice unitaire U telle que
D = UV'U^ (4.23)
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de fa^on a ce que la dependance en temps soit multipliee par D a chaque pas
exp [V(t + ^)] = [/t exp JZ) . £(t + ^)]C/ (4.24)
et la propagation peut etre effectuee simplement par multiplication des elements dia-
gonaux avec les fonctions d'onde des etats correspondants.
4.2 Analyse de Perreur: caractere deterministe de Palgorithme.
/
Etant donne que plusieurs informations extraites des simulations numeriques quantiques
sont generalement impossible a obtenir experiment alement, les erreurs de propagation
sont tres difRcile a quantifier. Le but de la presente section est de definir les etapes a
effectuer pour assurer que les erreurs numeriques qui sont inevitables, et les erreurs de
propagation soient minimisees en de^a d'un critere de precision choisi.
4.2.1 Minimisation des erreurs de propagation.
II a ete demontre a la section 4.1 que Poperateur de propagation utilise etait une ap-
proximation du 3e ordre en A< mais qu'aucune methode ne permettait de convertir cette
valeur relative en valeur absolue. Le seul moyen de maximiser 4 ce terme, mis a part Ie
i 9V(t}critere Af£-^Ll <^ y(^), est de simuler plusieurs fois Ie meme systeme soumis aux memes
contraintes (a Pintensite de radiation la plus elevee qu'il sera necessaire de simuler, pour
s1assurer d'une representation correcte des hautes energies) et de comparer la dependance
de Petat final avec la valeur de A^. Pour ce projet, Ie spectre d energie cinetique des frag-
ments de dissociation a ete compare graphiquement et les probabilites de dissociation de
40n choisira la valeur maximale de A< qui offrira Ie degre de precision choisi de fa^on a reduire Ie temps
de calcul.
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chac.un des trois etats ont ete comparees, avec une precision arbitraire de 7 chifFres signifi-
catifs. L analyse graphique permettait de verifier que la position des pics etait constante
et totalement independante du pas de propagation, done que Penergie n'en dependait
pas. Pour une simulation de 30 periodes de 34,33 xl0~15 s (la periode fondamentale du
laser C02), soit 1029,9 fs 5, et a une intensite laser de 1,0 x 1015 W/cm , une valeur
de A^ = 0,006866 fs, soit 1/5000 de periode, a ete utilisee. Comme les probabilites de
dissociation seront presentees a 3 chiffres significatifs, les erreurs dues au propagateur
seront considerees non significatives.
4.2.2 Representation du systeme sur une grille.
Lors de la presentation de la methode numerique de propagation par transformee de
Fourier, il a ete demontre que 1'energie maximale du systeme etait dependante de 1'in-
crement spatial Aa- et que la resolution (Ie plus petit AA; observable) etait fonction du
nombre de points, done de la dimension de la grille. L'optimisation du parametre Aa- a ete
effectuee d'une fa^on identique a celle du parametre A<: une fois un increment temporel
choisi, plusieurs simulations du meme phenomene ont ete realisees a des Aa; difFerents et
Fincrement Ie plus grand satisfaisant aux criteres decrits a la sous-section 4.2.1 fut retenu.
Toujours pour une simulation de 1029,9 fs, a une intensite de 1,0 x 1015 W/cm , 1'incre-
ment choisi est de 0,015 A, et la grille est composee de 32768 points, pour une longueur
totale de 491,5 A. La valeur de Arc choisie permet de representer une energie maximale
de 95 eV a une resolution de 0,011 eV, ce qui est amplement sufBsant considerant que
Penergie cTun photon, a 10,3 /zm, est de 0,12 eV (la resolution est de 1/10 de photon) et
que 95 eV represente Pabsorption de 793 photons.
Malgre une dimension de 491,5 A, il est toujours possible que des fragments tres ener-
5une femtoseconde, fs=10~15 s
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getiques atteignent 1 extremite de la grille. Dans ce cas, 1 algorithme de propagation cause
la reflexion du paquet d onde incident et son interference avec Ie reste de la fonction cTonde
rend impossible 1'etude de Penergie cinetique par 1'introduction d'impulsions negatives a
grande distance. Pour remedier a ce probleme de reflexion, 11 est necessaire d'appliquer
un potentiel absorbant aux derniers points de la grille. Ce potentiel n'est, en fait, qu'une
fonction du type cos2 (x — Xf) qui sera egale a 1 avant une distance Xi et qui diminuera
doucement jusqu'a 0 a la fin de la grille. Cette fonction est multipliee a la fonction
d'onde a chaque pas de propagation. La pente du potentiel absorbant ne doit pas etre
trap douce, pour eviter d'absorber plus qu'il n'en faut, ni trop abrupte, ce qui causerait
une reflexion des paquets d onde. La fonction d'absorption utilisee commence a absorber
sur les premiers 15/16 de la grille et atteint son "taux d'absorption" maximal (i.e. la
valeur 0) a,u dernier point de la grille. Elle a la forme analytique suivante
1 X < Xf
Kb.=<{ '"'.'"" . (4.25)
cos2 (x — Xt) x <, Xt.
Pour une grille de 491,5 A, Pabsorbeur laisse 461 A libre aux produits de dissociation.
Sur les 30 derniers A il y a absorption complete des paquets incidents, ce qui annihile les
possibilites d interferences nuisibles de paquets reflechis avec Ie flux de dissociation. Une
analogie a Putilisation d'un absorbeur est de simuler, dans Ie cas precis de la photodisso-
ciation de HC1+, 1'a.ction d'une plaque a micro-canaux (microchannel plate) qui absorbe
tous les produits charges extraits de la chambre a vide et mesure leurs positions et leur
energies. L'extraction, par un champ electrique statique, des produits ionises reduit au
minimum les chances de collisions entre les particules et permet done a 1 experiment ateur
de trailer un nuage presque parfait de particules non-interagissantes.
Dans Ie cas ou Ie paquet d'ondes dissocie avec suffisamment d'energie pour atteindre la
zone cTabsorption avant la fin du pulse, la norme diminuera de fa^on correspondante au
flux de "matiere" qui s'echappe de 1'espace defmi par la grille. Sachant que la fonction
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d onde est normalisee a 1,00 avant Ie debut de la propagation, il est facile de detecter
toute absorption de paquet d'ondes en suivant 1'evolution temporelle de la norme (la
fonction d onde est integree a chaque periode du laser). Tout probleme d'unitarite de
la methode de propagation (presentee a la section 4.1) peut etre evite en propageant Ie
systeme une fois, avec un certain ensemble de parametres (increments dx, dt^ nombre de
points de la grille, ...) sans champ laser et en s'assurant que la norme est conservee.
II devient evident que toute perte de norme correspond alors a 1'absorption de paquets
d'ondes a 1'extremite de la grille et non a un probleme d'ordre computationnel.
4.2.3 Erreurs d arrondi ou de troncation.
Parmi les erreurs systematiques inherentes a 1'utilisation d'un ordinateur digital, en com-
paraison a la resolution analytique d'un probleme, il en existe une qu'il est impossible de
controler: c est Perreur d1arrondi (sur certains ordinateurs, elle est appelee erreur de tron-
cation). II est clair que la precision qu'un ordinateur peut associer a une valeur reelle
depend de la fa^on dont il la represente en memoire. Les ordinateurs RISC System/6000
cTIBM, conformes aux standards IEEE, effectuent toujours une operation "exactement"
et arrondissent Ie resultat par la suite de fa^on a ce qu'il puisse etre represente dans Ie
nombre de bits present. C)est une erreur d'arrondi et elle survient de fa^on statistique.
Sur les ordinateurs qui ne se conforment pas aux standards IEEE, la reponse est toujours
tronquee, c'est a dire que Ie resultat obtenu surestimera toujours la mantisse. C'est une
erreur de troncation.
Par exemple, avec Ie AIX XL FDRTRAN Compiler/6000 (version 2.2), Putilisation du
6Les entiers ne seront pas traites dans cette section, puisqu'ils ne sont utilises que comme compteurs de
boucles, et que les operations arithmetiques sont exactes, tant et aussi longtemps que Ie compteur ne
depasse pas Maxint, Ie plus grand entier existant, soit 2 147 483 648 [39].
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type "real*8^ (represente sur 8 octets, appele aussi reel "double precision") garanti
une precision de 15 decimales et la representation des valeurs se situant entre, approxi-
mativement, -1,797693 xl0308 et 1,797693 xl0308 avec comme valeur minimale non-nulle
2,225074 xl0-308 [39]. Selon Ie programme MACHAR, tire de Numerical Recipes [33], la
precision point-flottant cTun ordinateur RISC System/6000 modele 375 (et d'un modele
530) est de 0,22204 x 10 . Si on assume Ie cas Ie plus pessimiste ou 1'erreur se comporte
d une maniere non statistique et que chaque operation est sur-evaluee (ou sous-evaluee),
on peut admettre qu'un resultat considere convergent a 7 decimales (difference ^ 10~ )
pourra impliquer, au maximum, 5 x 108 operations. Si, par contre, 1'erreur s'accumule
d une fa^on statistique, Perreur point-flottant s'accumulera comme la racine du nom-
bre d'operations et on pourra admettre un calcul de 2,5 x 10 operations. II est bon
de specifier que Ie principe ideal (Terreur cTarrondi survenant statistiquement n est pas
realiste, pour des raisons algorithm! ques, et que trap souvent, Perreur correspondra a
une erreur de troncation, meme sur des ordinateurs respectant Ie standard IEEE. Ce
phenomene peut etre observe en effectuant Ie calcul de la serie
e-=l-^+^-^+^-...e ~=l-TI~h2[-3'+4'
qui, soit dit en passant, est un bel exemple de serie uniformement convergente. Si, par
exemple, 11 est necessaire de calculer e-l°, Ie cinquieme terme de la serie sera egal a
•i-T^
et la valeur des termes successifs sera, alternativement negative et positive, de plus en
plus grande. Sachant que la valeur de e-l° est approximativement 4,5 xl0-, il est clair
que Ie calcul de cette serie se transformera rapidement en une succession d additions
d'erreurs de troncation et/ou d'arrondi [40].
Dans Ie cas precis ou un calcul de 1029,9 fs est propage a toutes les 0,006866 fs, il
s'effectue 150000 boucles lesquelles, pour respecter la limite des (environ) 108 operations
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pourraient impliquer quelques 3000 operations mathematiques (dans Ie cas Ie plus pes-
simiste). En exprimant les resultats a quatre chiffres significatifs, il est possible de negliger
completement ce type d'erreurs.
4.3 Exactitude des resultats.
Les postulats de la mecanique quantique impliquent que la fonction d'onde correspond a
une description exacte et complete du systeme et que toute valeur propre de ce systeme
peut etre calculee a partir de la fonction d'onde et de 1'hamiltonien. Les experiences,
quant a elles, permettent aux chercheurs d'observer les valeurs propres de tout systeme,
dans des conditions bien particulieres. II est done clair que pour verifier 1'exactitude des
resultats de simulations, il faudrait etre capable de simuler exactement les conditions
experiment ales, dont toutes les irregularites inherentes aux systemes non-ideaux et aux
problemes de prises de mesures. La theorie, par ses qualites intrinseques, simplifie autant
Ie problemeen permettant d'utiliseret de calculer des proprietes d'une precision (presque)
infinie qu'il ne Ie compliqueen ne permettant pas de simuler des conditions experimentales
reelles. Par exemple tout laser, aussi monochromatique qu'il soit, possede une largeur
de bande non negligeable tandis que la simulation de ce laser implique que la variable
longueur d onde soit connue exactement.
II devient done clair qu'aussi quantitatifs soient les resultats qui seront presentes, 1'idee
generale qui soutient la collaboration experience - simulation est de donner, qualita-
tivement, une explication a un phenomene en ayant la possibilite de calculer toutes les
valeurs propres de tous les observables en tout temps durant 1'experience, ou de suggerer
de nouvelles voies de recherche lors de Pobservation de phenomenes inusites. L'exactitude
des resultats est done necessaire lors de la comparaison, mais n'est pas quantifiable etant
donne Pimpossibilite de definir une erreur experimentale, en theorie. II sera convenu que
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des resultats seront exacts quand ils corroboreront les observations experiment ales: ce
qui depend exclusivement de la qualite de 1 hamiltonien et de la fonction d onde initiale,
soit du realisme du modele.
4.4 Notes sur Ie calcul de la fonction d'onde initiale.
Dans la sous-section 4.1.1, il est mentionne que la premiere etape de la propagation
s efiectue comme
l/o)=exp(-^/<)x|<Po).
Le choix cTune fonction pour representer 1'etat initial du systeme peut sembler trivial,
mais il en est tout autre lorsqu'il est necessaire de representer exactement HC1 issu de
1 ionisation de HC1.
La, radiation utilisee par Corkum et ses collaborateurs [3] avait une longueur d onde de
10,3 fim et correspondait a Fexcitation fondamentale d'un laser 002 (infra-rouge). A
cette longueur d onde, Ie photon a une energie de 0,12 eV. L ion sera done cree apres
absorption cTun minimum de 106 photons, correspondant a Penergie d'ionisation de HC1
en HC1+ qui est de 12,74 eV [3]. Toujours selon la meme reference, 1'intensite de radi-
ation minimale pour observer Pionisation de HC1, Ie seuil d'ionisation, se situe autour
de 5 x 1013 W/cm . A cette intensite il est possible que Pionisation de la molecule se
produise par Pabsorption d'un nombre tres variable de photons et 1 energie de 1 ion forme
devient presque impossible a quantifier. De plus, une grande quantite de niveaux vi-
brationnels peut etre peuplee. A des intensites superieures, 1'excitation vibrationnelle
sera differente puisque Ie nombre de photons absorbe sera plus grand (cas typique d'ATI,
Above Threshold lonization: ionisation au dessus du seuil [41]).
II devient evident qu'une representation juste de Petat initial de HC1+ (qui est en fait
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un intermediaire dans Ie processus de dissociation de HC1) devrait etre constituee d'une
superposition de plusieurs etats, dependante de 1'intensite de la radiation. Puisqu'il est
impossible de determiner exactement Ie nombre de photons impliques dans 1 ionisation
de HC1 en HC1 , on ne peut predire Penergie finale du paquet d'ondes. De plus, il
est probable que des molecules se situant a des endroits differents dans la tache focale
du laser, ou orientees de fa^on arbitraire par rapport au laser, subissent des intensites
difFerentes et generent des ions excites differemment. Alors, etant donne 1'impossibilite
de determiner experimentalement les populations des etats vibrationnels sur 1 echelle
de temps a considerer (i.e. pendant Ie pulse), 11 sera assume que HC1+ constituera Ie
depart du processus de dissociation et qu'il est dans son etat fondamental X2n au niveau
vibrationnel v = 0. Cette hypothese est justifiable, sachant que Ie processus d'ionisation
de HC1 a haute intensite serait suffisamment rapide pour transferer Ie paquet d ondes
initial de HC1 a HC1+. En assumant que les courbes de potentiel soient relativement
semblables (meme longueur caracteristique et distance internucleaire cTequilibre), 1'etat
propre v = 0 de HC1 pourrait ressembler a Petat correspondant de HC1 .
La fonction d'onde initiale a ete calculee avec Palgorithme Numerov [42] (aussi appele
methode de Cowling) qui consiste en une methode de resolution recurrente qui per-
met d'integrer des equations differentielles partielles de degre deux a partir de valeurs
frontieres bien defmies. L'equation de Schrodinger est aisement soluble par cette methode
pour des potentiels a deux points tournant (Palgorithme est instable pour des potentiels
a plus de deux points tournant). La methode de resolution est simple: Pequation de
Schrodinger est integree pour une valeur d'energie prealablement fixee, a partir de deux
bornes Xmm et a^max ou la fonction cTonde est assumee nulle (conditions aux frontieres).
Les bornes doivent etre situees a 1'exterieur des points tournant du potentiel, dans Ie zone
classiquement interdite. L'integration est effectuee simultanement de Xmm vers de plus
grandes valeurs de x (soil vers la droite) et de .z;max vers la gauche: deux fonctions sont
done calculees, ^< (integree vers la droite) et ^> (integree vers la gauche). Les derivees
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premieres des deux fonctions sont comparees en un point defini de la grille, Ie point
tournant de droite (choisi arbitrairement et denote Xm). Cette procedure est efFectuee
pour toutes les valeurs d'energie comprises entre Ie "fond" du potentiel et 1'asymptote de







est choisie comme valeur propre E^o et les fonctions correspondantes sont la fonc-
tion propre VI^=o. S il est necessaire de calculer les fonctions propres des autres etats
vibrationnels, 1 iteration sur les valeurs d'energie est continuee et la valeur de v est
incrementee a chaque fois qu'une fonction propre est detectee. II est important de noter
que 1 algorithme est extremement sensible au choix de 1 increment en energie, puisqu il
assure de ne pas sauter d'energies propres. Malgre que cette methode soit plus fastidieuse
que Ie simple choix d'une solution analytique de 1 et at stationnaire concerne, elle permet
cTobtenir une fonction d'onde reellement fonction propre du potentiel utilise, surtout
dans Ie cas ou des discretisations issues de calculs ab initio sont preferees au potentiel de
Morse.
4.5 Representation du laser: enveloppe du pulse.
Comme il a ete mentionne a la section 4.3, la valeur des resultats d'une simulation
est directement relie au realisme du modele utilise. Dans Ie cas present, Ie choix des
parametres caracterisant Ie pulse laser sera des plus important, considerant que Ie cal-
cul des proprietes dependantes du temps sera compare a des resultats experimentaux.
Les conditions experimentales suggerent une enveloppe de pulse de forme gaussienne
L'enveloppe est la distribution temporelle de 1'intensite du laser: c'est la forme du train d'onde. La
fonction est initialement nulle, atteint Pintensite maximale (la valeur 1) selon une fonction definie et
retombe a zero a la toute fin du pulse.
67
possedant une largeur a mi-hauteur (FWHM, Full Width at Half Maximum) egale a la
moitie du temps total. Le champ electromagnetique total doit avoir une aire totale de
zero (zero area pulse), i.e. doit contenir un nombre entier de periodes.
Numeriquement, Ie choix cTune enveloppe de pulse n'est pas aussi simple que de repro-
duire 1 enveloppe experimentale. En efFet, la fonction gaussienne, n'est pas nulle pour
t = 0, ni pour t = ^max: elle a un comportement asymptotique. Cette particularite en
fait un choix peu efficace numeriquement, puisqu'elle peut induire des efFets indesirables
causes par les discontinuites initiale et finale. Pour contourner Ie probleme, il est possible
de jumeler une enveloppe gaussienne a des fonctions trigonometriques aux debut et a la
fin du pulse, mais cette methode est complexe et fastidieuse a programmer. Un bon
choix tant du point de vue de la simplicite de programmation que de la correspondance
avec Pexperience est une enveloppe de type sin (TT^/r), pour laquelle r sera la longueur
totale du pulse. Cette fonction est suffisamment semblable a la fonction gaussienne pour
bien imiter les conditions experiment ales et elle ne possede pas les defauts inherents au
caractere asymptotique de la fonction gaussienne. Le principal inconvenient de la fonc-
tion en sin est cTelargir 1'enveloppe, c'est-a-dire d'en accroitre la largeur a mi-hauteur,
et de creer ainsi un phenomene d'amincissement de bande, i.e. de reduire la variation
des frequences. Ce phenomene est issu du principe d'incertitude 8 et est observable en
calculant la transformee de Fourier de 1'enveloppe laser.
L'enveloppe utilisee dans les calculs qui seront presentes est de la forme sin (^t/r) avec
r = 1029,6 fs, Ie pulse correspondant a un "train d'onde" de 30 periodes du laser COz. Le
pulse experimental durait 2,5 ps [3], mais pour des raisons d'efilcacite computationnelle,
un pulse plus court a du etre utilise. L'etude des resultats de la dissociation en fonction
du temps indiquera si la reduction de la longueur de pulse a afFecte ou non Ie realisme
du modele: au seuil de dissociation, si tout est dissocie bien avant la fin du pulse, il
SUne plus faible incertitude sur Ie temps correspond a une plus grande incertitude sur les frequences.
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sera clair que seule 1'intensite maximale de la radiation importe. Un effet important,
et malencontreux, serait que les distributions d'energie soient affectees par Ie flux de
dissociation qui serait evidemment moindre dans Ie cas de pulses plus longs, puisque plus
de temps serait necessaire pour atteindre 1'intensite maximale.
^
4.6 Energie cinetique des produits de dissociation.
Pour completer la description des outils mathematiques utilises dans Petude numerique de
Pion moleculaire HC1+, 11 est necessaire de commenter 1'extraction des spectres d'energie
cinetique des produit de dissociation de la fonction d'onde finale. Comme il a ete
mentionne a la section 4.1, la discretisation de Fespace sur une grille demande que la
representation du systeme soit fonction d'une base complete cT elements \x) qui, dans
1'espace reciproque, correspond a une base formee d'elements \k). De plus, a la sec-
tion 4.1.1 ou est decrite la methode de propagation cinetique, il est mentionne que la
representation du systeme dans 1'espace fc, ^(k^t), est facilement calculable par FFT en
tout temps durant la propagation.
Experiment alement, Ie spectre d'energie cinetique est obtenu par analyse de 1'impact des
fragments de dissociation avec une plaque a micro-canaux. Les fragments de dissocia-
tion, pour etre detectes par la plaque, doivent etre prealablement ionises et captures
dans Ie detecteur par un champ electrique statique. L'etat de 1'ion moleculaire, dans
Ie cas experimental, correspond a Fetat final de la propagation numerique. En plus, il
est necessaire cTanalyser seulement la population ayant dissocie (i.e. dont la distance
internucleaire est superieure a une distance limite). Cette distance limite a ete fixee a
7 A et elle correspond a la distance ou les potentiels deviennent constants et les mo-
ments de transition deviennent nuls; au-dela de cette distance, il peut etre assume qu'un
paquet cTonde ne peut ni revenir "en arriere" ni passer a un autre etat; c'est une pseudo-
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particule 9 libre. Pour assurer que seuls les fragments dont la distance internucleaire est
superieure a 7A sont utilises dans Ie calcul du spectre cTenergie cinetique, une fonction
masque est utilisee. Celle-ci coupe" toute partie de la fonction d'onde de coordonnee
inferieure a 7 A, et a la forme d'une fonction saut de Heaviside (Heaviside Step Function).
II est possible d'utiliser plusieurs types de fonction masque pour eliminer les ions non-
dissocies, chacunes presentant des avantages et des desavantages. La fonction saut, par
sa coupure brusque, induit des deformations de spectre aux hautes energies et peut dans
certains cas masquer la structure de basse probabilite. Dans Ie cas qui nous concerne, ou
generalement, toute la population a dissocie a la fin du pulse, la fonction masque utilisee
n a que tres peu ou pas d'efFet sur la distribution de 1'energie. L'impossibilite de comparer
les spectres calcules a des valeurs experiment ales rend tres difficile la discrimination des
fonctions masque et, etant donne Ie caractere tres qualitatif de 1'etude de la distribution
d'energie cinetique dans les differents etats, la fonction saut s'avere satisfaisante.
4.7 Rotation et alignement des molecules en champ laser.
II a ete demontre qu'un champ electromagnetique pouvait, par pompage de 1 excitation
rotationnelle [43, 44], aligner les molecules dans la direction du champ [45, 46, 47]. Des
travaux presentement en cours dans Ie laboratoire du Pr Bandrauk visent a quantifier Ie
degre cTorientation 10 de la molecule HF.
Les calculs efFectues lors des simulations de photodissociation de 1'ion moleculaire HC1+
ne consideraient pas les rotations, i.e. 1'ion est considere fixe et aligne. Des evidences
9 Pseudo-particule indique que c'est Ie centre de masse qui se deplace par rapport a 1 origine de la
coordonee: ce n'est pas une particule au sens propre du terme.
loL'alignement des molecules ne concerne que 1'angle entre 1'axe moleculaire et Ie champ laser, tandis que
1'orientation indique quelle extremite de la molecule est face au champ, i.e. fait la distinction entre 0
et 180°.
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experiment ales montrant que les ions moleculaires sont rapidement alignes dans Ie champ
laser, il sera considere que 1'absence de rotations dans Ie modele utilise n'affectera pas,
qualitativement, les conclusions relatives aux comparaisons avec 1 experience. Selon
les simulations precedentes [43, 44], 11 est demontre que les rotations destabilisent les
molecules / ions moleculaires: une legere surevaluation des intensites requises pour ob-




Dans Ie present chapitre, les probabilites de dissociation seront presentes pour divers
types de simulations. Quatre longueurs d'ondes de laser ont ete simulees, soit 20,6,
10,3, 5,15 et 1,064 /^m. Dans chaque cas, les differentes composantes de la matrice des
potentiels ont ete negligees a tour de role pour en etudier 1'efFet sur la dynamique de la
photodissociation. Chaque section sera done divisee en trois sous-sections, portant sur
des simulations exactes, des calculs considerant seulement les moments de transitions
(simulations du groupe de symetrie Dooh, sans dipoles) et les simulations d'un oscillateur
de Morse (aucun moment de transition, moment dipolaire permanent seul).
Dans Ie texte, pour permettre une identification aisee des seuils de dissociation, les
probabilites totales de dissociation de toutes les simulations sont tracees en fonction
de 1'intensite de la radiation et les populations de chaque etat sont tabulees. II faut noter
que la ligne qui relie les points sur les graphiques de probabilite de dissociation n'a pas
de signification physique et n'est tracee que pour faciliter la lecture. Pour des raisons
d'espace et de lisibilite, les tableaux de probabilites de dissociation de chaque etat de
HC1+ ne contiennent que les valeurs necessaire a Pexplication qualitative des resultats,
soit les valeurs d'intensite pres du seuil de dissociation. Dans les tableaux, les decimales
sont toutes significatives (voir section 4.2). Les spectres d'energie cinetique des produits
de dissociation de chaque etat de HC1+ sont presentes 1, dans Ie but d'illustrer les hy-
potheses de dynamique de photodissociation. On les retrouvera a 1'annexe 2. Le lecteur
est invite a consulter la figure 9 pour se familiariser aux potentiels de Pion moleculaire
Seulement dans les cas ou un seuil de dissociation est observe.
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HC1 et ainsi mieux apprecier la description des spectres. Pour clarifier Ie choix de
certains parametres, les periodes importantes de HC1+ et des difFerentes radiations, ex-
primees en fs et en eV (soit Penergie correspondante), sont presentees au tableau 3.
Tableau 3: Caracteristiques de HC1+ et de diverses radiations
Vibration de HCl+(etat X2II)
Laser Nd:YAG, 1,064 /^m
Laser C02 double, 5,15 /mi
Laser COz, 10,3 /mi













5.1 Laser COz, 10,3 /mi.
Cette section porte exclusivement sur les resultats de simulations de photodissociation de
HC1+ par un laser COz operant a sa frequence fondamentale, soit 10,3 ^m. La premiere
partie traite des resultats de simulations exactes, ou tous les moments dipolaires perma-
nents et tous les moments de transition ont ete consideres. La deuxieme partie porte
sur PefFet isole des moments de transition et la troisieme, sur 1'effet du moment dipolaire
permanent de Pet at X2n.
5.1.1 Calculs exacts.
Des experiences sur la molecule HC1 ont ete realisees au Conseil National de Recherches



































Figure 9: Courbes de potentiel des trois etats 2n de plus basse energie de 1'ion moleculaire
HC1+. a) etat X2H, b) etat (2)2H et c) etat (3)2n. La distance internucleaire d'equilibre
est de 1,3 A.
La separation en energie des limites asymptotiques, par rapport a 1 energie des produits
H+C1+(3P) est de 0,990 eV pour Petat (2)2II [H++C1(2P)] et de 1,48 eV pour Petat (3)2H
[H+C1+(1D)].
Un decroisement adiabatique, note d) sur la figure, est cause par Pevitement des etats
(2)2n, (3)2n et (4)2n (non montre).
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multiphotonique debute invariablement par 1'ionisation de la molecule [3]: HC1 —>• HC1+.
La possibilite de comparer des resultats experimentaux a des predictions numeriques
facilite 1 elaboration d'un modele representatif du systeme reel. Ainsi, les calculs ont ete
realises de fa^on a verifier Ie modele des moments dipolaires permanents, par comparaison
du seuil de dissociation 2 simule avec la valeur experimentale. Comme il est mentionne
dans la reference [3], Petude du spectre d'energie des protons devait faire partie d'un
projet de recherche futur et les valeurs d'energie cinetique des produits de dissociation,
obtenues pas simulations numeriques, auraient permis d'assigner la provenance de ces
produits (i.e. par quel etat les produits ont dissocie). La presence du champ residuel dans
la chambre a vide, lors de 1'experience, ionise tout ce qui s'y trouve rendant impossible
Passignation H + Cl+ ou H+ + Cl.
La figure 10 montre la dependance de la probabilite de dissociation en fonction de
1 intensite du laser et les populations des difFerents canaux sont presentees au tableau 4.
La probabilite de dissociation totale atteint 100 % a une intensite de 1,5 x 10 W/cm ,
ce qui correspond a la valeur experimentale de 7,5 x 10 W/cm . II ne faut pas per-
dre de vue qu'une valeur d'intensite mesuree experiment alement correspond, en fait,
a une moyenne sur Ie temps d'une periode de la radiation (une valeur RMS) et non
a une valeur maximale comme celle utilisee dans les calculs. L'ecart de 1/V2 entre les
valeurs du champ electrique moyen et maximal se traduit par un facteur 2 dans 1 intensite
(equation 6.4), ce qui est observe des resultats de simulations. On remarque que la popu-
lation qui dissocie par 1'etat (3)2n (autour de 0,01) est negligeable par rapport aux deux
autres. Ce phenomene s'explique par la dependance radiale des moments de transition,
tracee a la figure 11. Le moment ^x,(3} est maximal de 1,5 a 3.0 A. A de plus grandes
distances, c'est Ie moment ^x,(2) qui est Ie plus fort. La transition X2n—^(3)2n devrait
done avoir lieu quand Ie paquet d'onde se situe a de petites distances internucleaires.
2Cette valeur represente 1'intensite de radiation minimale qu'il faut appliquer a 1'ion pour observer 100%
de dissociation
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Dans cette zone, la separation en energie (verticale) entre 1'etat X2n et 1'etat (3)2n est
enorme: environ 3 eV a 1,5 A (voir figure 9). II faut noter qu'une difference de 3 eV
correspond a Pabsorption de 25 photons, a 10,3 /^m. Vers 3 A, la separation diminue,
mais demeure quand meme pres du double de la valeur X2H—>(2)Tl. II est done clair
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Figure 10: Probabilite de dissociation totale de HC1+ a 10,3 ^m, pour un calcul exact.
On peut observer la presence des transitions verticales (appelees aussi transitions Frank-
Condon) X2n-)>(3)2n a la figure 35 ou Penergie des fragments de 1'etat (3)2n s'etend
jusqu'a 8-9 eV. Ces energies proviennent de paquets d'onde debutant la dissociation
autour de 1,3 A sur la courbe de Petat (3)2n. II y a tres peu de probabilite aux
basses energies, qui correspondent a des transitions provenant de distances internucleaires
superieures a 2,3 A, parce que Ie moment ,-^,(2) devient suffisamment fort pour favoriser
la transition a Fetat (2)2H (figure 11).
Les populations dans Petat (2)2H sont, a des intensites sufl&samment hautes pour observer
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une quantite non negligeable de dissociation (I > 1,1 x 1014 W/cm ), plus grandes que
celles dans Petat X2H: respectivement de 1'ordre de 0,7 et 0,3. Dans ce cas, une expli-
cation peut etre obtenue par Petude des dipoles permanents, presentes a la figure 12.
Ainsi, Petat X2I[, qui dissocie comme H+C1+, possede un moment dipolaire permanent
tres faible tandis que 1'etat (2) H en possede un ties fort.
L'efFet du dipole permanent, qui consiste en un couplage d'un etat avec lui-meme, favorise
Petat (2)2n au detriment de 1'etat X2H (son dipole permanent est 35 fois plus fort). Les
populations finales refletent ce fait puisque quand une transition a lieu vers 1 et at excite
(2)2H, Ie couplage avec Ie champ est tres fort et Ie paquet d'onde ne peut pas osciller
entre les deux etats, mais dissocie directement. Le fait que les transitions de X2n vers
(2)2n se produisent a de grandes distances internucleaires est montre par les probabilites

















Figure 11: Moments de transition de Fetat X2n aux deux etats excites de plus basse
energie de Pion moleculaire HC1+: a) transition X2Tl—>-(2)2H et b) transition X2n-4-(3)2n.
Le spectre des produits de 1'etat X2n (figure 33) est plus complexe a analyser a cause de
la structure qui ressemble a la superposition de deux phenomenes distincts. Le premier,
celui qui decroit lineairement de 0 a 3 eV, correspond a la probabilite d absorber des
photons au dela du seuil [41, 48] (en anglais ATD, Above Threshold Dissociation) tandis
que Ie deuxieme, ressemblant a une bosse centree sur (environ) 3,7 eV, serait issu des
transitions provenant de Petat (3)2H. Ainsi, des paquets cTondes excites a 1'etat (3)2n a
des distances voisines de 2 A retournent a 1'etat X2U, excite vibrationnellement tres pres
de Penergie de dissociation et possedant une energie cinetique correspondant a 1'energie
potentielle acquise lors de la transition vers 1'etat excite. Cette hypothese provient de
Pobservation des courbes de potentiel (figure 9) qui montre bien que des paquets d ondes
dissociant de Petat X2I[ avec une energie cinetique de 3,7 eV peuvent provenir de Petat
(2)2n a 1,5 Aou de Petat (3)2n a 2 A. Le cas de Petat (2)2H est beaucoup moins






Figure 12: Moments dipolaires permanents des trois etats 2Il de plus basse energie de
1'ion moleculaire HC1+: a) etat X2H, b) etat (2)2n et c) etat (3)2n.
La limite asymptotique des dipoles permanents des etats X2n et (3) H est de -1/36-efet
celle de Petat (2)2H est de 35/36-er" (voir section 3.3.1).
internucleaires.
II faut noter que dans les trois spectres precedents, tous les pics dominants sont espaces
d'une valeur en energie egale a 1'energie d'un photon, soit 0,12 eV. Cette observation, typ-
ique du phenomene d'ATD, est tres courante aux hautes intensites laser, ou 1 absorption
des photons est facile etant donne leur grande densite (voir annexe 1). Pour une discus-
sion complete et generale de ce type de phenomene, voir les references [41, 26, 49].
3Beaucoup de petits pics peu vent etre confondus avec du bruit numerique, surtout dans Ie cas de Petal
(3) n dont la probabilite de dissociation est faible.
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5.1.2 Calculs sans moments dipolaires permanents; transitions purement
electroniques.
Cette section reprend les simulations de la section precedente, mais avec la particularite
que la matrice des potentiels ne contient aucun element diagonal dependant du temps.
Cette serie de simulations vise a isoler FefFet des dipoles permanents dans Ie processus
de dissociation en faisant une analogie avec les ions moleculaires homonucleaires, i.e. en
tenant compte des moments de transition electron! ques seulement. Etant donne que la
simulation d un ion moleculaire du groupe de symetrie Dooh implique que toute excitation
vibrationnelle doit se produire par 1'intermediaire d'un etat excite ou de 1'absorption d'un
nombre pair de photons, il est normal de constater a la figure 13 un seuil de dissociation
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Figure 13: Probabilite de dissociation totale de HC1+ a 10,3 /2m, pour un calcul sans
moments dipolaires permanents, i.e. purement electronique.
Un fait surprenant est que les populations de 1'etat X2n (au tableau 5) sont superieures
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a celles de Petat (2)2II, respectivement de Pordre de 0,55 et 0,30. Contrairement au
cas precedent ou les transitions X2n—>-(2)2n etaient plus probables que les transitions
inverses (a cause des dipoles permanents), toutes les transitions peuvent maintenant
s efFectuer avec la meme probabilite. La plus forte proportion qui dissocie par 1'etat
fondamental provient de paquets ayant ete excites a Petat (2)2n a de courtes distances
internucleaires, accumule une grande quantite d'energie cinetique en dissociant, mais
retourne a Petat X Tl en passant dans la zone de moment de transition maximal (voir
figure 11). L'etude des spectres d'energie cinetique obtenus au seuil de dissociation
permet de corroborer cette affirmation. Des figures 36 et 37, on observe que Penergie
maximale des produits de Petat X H est inferieure a celle de 1'etat (2) H et que peu
de produits de 1 etat excite ont une faible energie: ceci indique que les paquets trap
rapides pour retomber a Petat fondamental dissocient par Petal (2)2n. Les paquets les
plus rapides sont issus de transitions provenant de plus faibles distances internucleaires,
done, selon Failure des moments de transition, de transitions moins probables: c est ce
qui explique les populations des etats X.2H et (2)2n.
Les populations de Petat (3)2I[, au tableau 5, sont faibles, quoique dix fois plus elevees
que dans Ie calcul exact, soit de Pordre de 0,08. Puisqu'il est difficile d exciter vibra-
tionnellement Petat fondamental, il est normal d'observer plus de transitions verticales
vers 1'etat (3)2n etant donne que Ie moment de transition est tres fort dans la region des
petites distances internucleaires. Malgre ce fait, Ie sous-systeme X2n-(2)2n domine large-
ment la dynamique de dissociation. Le spectre de 1'etat (3) H, a la figure 38, presente des
valeurs d'energie relativement faibles. Ces produits seraient issus de transitions ayant eu
lieu dans la region de fort moment de transition, vers 2,5 A. Cette derniere observation
confirme qu'il existe bel et bien une certaine excitation vibrationnelle induite par effet
cTabsorption-emission. L'allure du spectre d'energie de 1'etat X2n (figure 36), dont les
pics sont espaces de 1'energie de deux photons, confirme 1'hypothese de la dynamique
absorption-emission de Pexcitation vibrationnelle (1'absorption d'un nombre impair de
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photons est interdite par symetrie).
5.1.3 Calculs avec 1'etat X2n seul, sans moment de transition electronique.
La sous-section qui suit traite de la simulation d'un oscillateur de Morse (i.e. de Petat
X2n seul) dans un champ laser infrarouge. La legitimite de ce genre de simulation dans
Ie cadre du present projet est de comprendre Ie mecanisme de dissociation par excitation
vibrationnelle (en anglais, Ie ladder climbing process). Etant donne la symetrie de 1 ion
HC1+ (du groupe Coov? le moment dipolaire permanent de Petat X H est non nul, soit
-1/36-er' a grandes distances), Ie couplage avec Ie champ permet des transitions multi-
photoniques quasi-resonantes entre les differents niveaux vibrationnels et cette excitation
peut mener a la dissociation de Pion. II est bien connu que 1'energie potentielle d un oscil-
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lateur harmonique est quantifiee pour toutes les valeurs de distances internucleaires, mais
que Fanharmonicite des vibrations des molecules induit un plafonnement de 1'energie a
une valeur determinee: la somme des energies des constituants libres.
I/etude des probabilites, au tableau 6, permet de constater que la dissociation n est pas
possible sans la contribution des moments de transition electroniques, puisque Ie seuil
de dissociation n est jamais reellement atteint, sauf a des intensites extremes comme Ie
montre la figure 14. Le resultat de cette serie de simulations soutient 1 hypothese qui
a ete emise a la section precedente, soit que Ie paquet cTonde dissocie en passant de
Petat fondamental a 1'etat excite durant Ie processus. Si les moments de transition sont
negliges, 1 ion moleculaire ne dissocie que peu ou pas du tout. L'effet des ties hautes
intensites est observe a la figure 14 ou la distribution d'energie cinetique s^etend jusqu a
7 eV. A des intensites de Pordre de 1,5 X 1015 W/cm2, il est normal d'observer beaucoup
d'ATD, Pexces allant jusqu'a 60 photons.
Le fait que la probabilite de dissociation ne soit pas de 100 %, meme a de tres hautes
intensites, peut etre explique classiquement en considerant que certaines trajectoires
peuvent former des ilots stables dans Pespace de phases [50]. Ces ilots proviendraient de
trajectoires oscillant dans Ie puits, a une frequence telle que leur mouvement ne serait
pas "en phase" avec les oscillations du potentiel 4 et qu'elles ne seraient pas "poussees"
vers de hautes energies. Une explication quantique du meme phenomene a ete suggeree
dans Ie cadre de Petude de la dissociation de la molecule HF par radiation resonante [51].
II est demontre que 1'interaction du laser inverse la population du niveau v = 0 au niveau
v = 1, mais que la dissociation est empechee parce que les transitions superieures sont
successivement hors-resonances (i.e. Penergie de resonance diminue avec 1 augmentation
de Pexcitation: voir la colonne AE dans Ie tableau 10 a la section 5.3). Pour contrer
4Le modele du potentiel oscillant, aussi appele modele de suppression de barriere modifie, sera decrit a
la section 6.2 du chapitre 6.
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Figure 14: Probabilite de dissociation de Petat X2F[ a 10,3 /<m. Le moment dipolaire
permanent de cet etat est de -1/36'er* a grandes distances.
cet effet et dissocier la molecule, il a ete demontre qu'il fallait pousser 1 intensite du
laser a des valeurs tres elevees (plus de 1,0 x 1013 W/cm2, dans ce cas) de sorte que
la frequence de Rabi devienne du meme ordre de grandeur que la desyntonisation (Ie
detuning, en anglais) des transitions successives, ou bien utiliser des impulsions laser
"sifHees" (chirped pulses) [52, 53]. L'autre mecanisme de dissociation suggere est 1'effet
tunnel. Puisque ce mecanisme implique un flux de dissociation constant dans Ie temps
(il ne plafonne jamais), il est clair que la dissociation de HC1+ n'est pas dominee par efFet
tunnel et que ce sont des resonances, correspondant aux ilots stables dans 1 espace de
phases, qui empechent la dissociation. L'analogie avec la mecanique classique provient du
fait que des populations "quantiques" oscillant entre deux niveaux vibrationnels verront
leur energie se stabiliser, plutot que croitre jusqu'a s'echapper du potentiel, et que Ie
mouvement des trajectoires correspondantes s'apparenterait a celui d'un pendule force.
La dissociation par effet tunnel survient quand Ie paquet d'onde peut s echapper a travers
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Tableau 6: Probabilites de dissociation de 1'etat X2n de HC1+ a 10,3 /2m. Le moment













































la barriere creee par Ie champ (voir figure 26), tandis que la dissociation par suppression
de bamere n'est possible que quand Ie puits de potentiel est completernent detruit et
que 1'energie initiale de 1'oscillateur est superieure a celle de la barriere. Ainsi, la tres
grande periode d'oscillation de cette radiation (34,33 fs, tableau 3) convient tres bien aux
modeles de suppression de barriere [3, 24] et les methodes seront comparees au prochain
chapitre.
5.2 Laser infra-rouge, 20,6 /mi.
Cette section a pour but de confirmer les resultats obtenus pour les simulations de 10,3
^m. Comme les deux longueurs d'ondes se situent dans la limite des basses frequences,
les observations obtenues pour Ie cas a 10,3 ^im doivent, qualitativement du moins, cor-
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respondre a. celles du cas a 20,6 /^m. Pour les deux cas, 1'energie des photons est bien en
de^a de la premiere excitation vibrationnelle (voir tableau 3).
5.2.1 Calculs exacts.
Comme dans Ie cas a 10,3 /zm, la population de 1'etat (3) H est consideree negligeable
et celle de Petat (2) H domine celle de 1'etat fondamental a de hautes intensites (voir
tableau 7). Etant donne que Penergie des photons est plus faible (0,06 eV) que celle de
la radiation de 10,3 /^m (0,12 eV), Ie seuil de dissociation est legerement plus eleve et
survient a 1,8 x 1014 W/crn , comme montre a la figure 15.
0
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Figure 15: Probabilite de dissociation totale de HC1+ a 20,6 ^m, pour un calcul exact.
Les spectres d'energie cinetique des etats (2)2n et (3)2n, retrouves respectivement aux
figures 41 et 42, sont previsibles et d'interpretation facile. Comme il a ete suppose dans
Ie cas de 10,3 ^m, Petat (3)2H est peuple par des transitions de type Frank-Condon qui
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surviennent a de ties faibles distances internucleaires. L'energie cinetique des produits
de cet etat, atteignant jusqu'a 14 eV, correspond a des transitions verticales issues de
distances plus faibles que la distance d'equilibre. II faut noter (figure 11) que Ie moment de
transition p'x,(3} est nul a (environ) 1,1 A, mais qu'il est relativement fort a des distances
tres faibles (w 0,9 A). Une transition verticale, a d'aussi courtes distances, fournit une
energie cinetique phenomenale aux produits de dissociation de Petat (3) H. Toujours
selon les hypotheses de la section precedente, Ie spectre de Petat (2)2Tl montre de basses
energies caracteristiques des transitions provenant de grandes distances internucleaires,
ou Ie moment ^x,(2) est a son maximum.
Comme il a ete suggere precedemment, la distribution d'energie cinetique de 1'etat X2n
depend de deux phenomenes: 1'ATD et les transitions provenant de 1'etat (3)2n. Ici,
par contre, la distribution n'est pas aussi claire que dans 1'exemple precedent et on ne
peut pas distinguer de structure nette. Tout ce qu'il est possible d'afiirmer, c'est que les
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hautes energies proviennent des paquets d'ondes de Petat (3) H et, comme dans Ie cas a
10,3 /^m, Fenergie maximale de 1'etat X2n est similaire a celle de Petat (3)2n.
5.2.2 Calculs sans moments dipolaires permanents; transitions purement
electroniques.
Pour confirmer les hypotheses emises a la sous-section 5.1.2, des modifications au hamil-
tonien du systeme out permis de negliger les contributions nucleaires de la matrice des
potentiels. Suivant les predictions issues de Fetude des simulations exactes, Ie systeme
s est comporte de fa^on qualitativement similaire au cas de 10,3 /zm: selon la figure 16, Ie
seuil survient a une intensite superieure au cas exact, 4 x 1014 W/cm . Les donnees du
tableau 8 montrent que la contribution de 1'etat (3) H est tres faible, de meme que celle de
1'etat (2)2IE qui y est comparable. La population de Petat X2II domine largement, avec 75
%, pour une probabilite totale de dissociation de 83 %. Dans ce cas, Ie seuil de dissocia-
tion n'est pas facile a quantifier parce qu'il se produit un plafonnement de la dissociation
autour de 5,0 x 1014 W/cm . Ce comportement a ete observe precedemment [51] et est
relie a Pexistence de resonances dans Ie processus de dissociation. Ces cas de resonance
seront etudies a 1'aide des energies propres des potentiels habilles derives a la section 2.5.
Les populations relatives des etats X2n et (2)2II varient avec la hausse de 1'intensite de
la radiation, favorisant 1'etat excite aux hautes intensites (figure 16).
A une energie aussi faible (0,06 eV), il est possible cTobserver des transitions (permises)
cPun nombre pair de photons entre les etats vibrationnels et done d exciter 1 etat fon-
damental. Cette excitation, a basse intensite, semble amplement forte pour que la dis-
sociation par cet etat domine. La figure 43 montre Penergie cinetique des produits de
1'etat X2n. La majorite de la probabilite se retrouve a une energie inferieure a 2 eV
et correspond au phenomene d'ATD. Sans que la dissociation par les etats excites soit
dominante, 1 excitation vibrationnelle permet toutefois d'amener Ie paquet d'onde a des
distances de Pordre de 3 A et favorise les transitions a 1'etat (2)2n. Le spectre d'energie
des produits de cet etat, a la figure 44, montre une forme curieuse: Ie spectre s'etend
jusqu a 6 eV, mais les probabilites maximales sont groupees entre 1,5 et 3,5 eV, dans une
structure quasiment carree. Ces energies sont issues des transitions provenant de faibles
distances internucleaires, environ 1,5 a 2 A, ce qui demontre que Pexcitation vibration-
nelle n'est pas negligeable. A ces distances, 1'etat (2)2n est favorise, malgre la petitesse
de son moment de transition, par son energie qui est beaucoup plus basse que celle de
Petat (3)2n. Le spectre de 1'etat (3)2I[, a la figure 45, ressemble a celui de Petat X2F[:
1 energie y est tres faible, inferieure a 2 eV, et Ie maximum de probabilite est retrouve
a des energies inferieures a 0,5 eV. La population dissociant par cet etat provient de
paquets d'onde vibrationnellement excites capable d'atteindre des valeurs de distances
internucleaires de 1'ordre de 2 a 3 A, la ou Ie moment ^x,(3) est maximal.
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Figure 16: Probabilite de dissociation totale de HC1+ a 20,6 /^m, pour un calcul sans
moments dipolaires permanents, i.e. purement electronique.
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Une transition electronique provenant de 1'etat fondamental non excite correspond a
Pabsorption cPenviron 125 photons (une difference d'energie de pres de 7,5 eV) pour
Fetat (2)2H et de 175 photons (la difference est de 10,5 eV) pour Petat (3)2II (voir
la figure 9 et Ie tableau 3), indiquant que les intensites necessaires aux transitions de
type Frank-Condon soient tres elevees. Le spectre d'energie cinetique de 1'etat (3)2n
(figure 45) confirme Fabsence de transition verticale provenant de la position d equilibre
puisqu'il ne montre pas de pics a de hautes energies.
5.2.3 Calculs avec Petat X2H seul, sans moments de transition electronique.
Suivant Pobservation du cas a 10,3 //m et en assumant qu a cette longueur d onde la con-
tribution des moments de transition est plus importante que celle des moments dipolaires
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permanents, les probabilites de dissociation des calculs a 20,6 /zm s'expliquent aisement.
II a ete demontre a la sous-section 5.1.3 que 1'ion moleculaire HC1 ne pouvait pas
dissocier sans la contribution des etats excites. Dans Ie cas a 10,3 /^m, Ie seuil de disso-
ciation du calcul sans moments dipolaires permanents etait deux a trois fois plus eleve
que celui du calcul exact, tandis que dans Ie cas de Poscillateur de Morse, la difference
etait d un facteur six. Dans Ie cas present, a 20,6 /mi (une longueur d'onde deux fois
plus grande implique une energie des photons deux fois moindre), la dissociation est
encore plus difficile a effectuer et ce fait est clairement represente a la figure 17 ou Ie
seuil de dissociation n'est jamais atteint: il se situerait au dela de 1,0 X 1016 W/cm2
(voir aussi Ie tableau 9). On peut supposer que Ie mecanisme de dissociation est ex-
clusivement dependant de Pexcitation vibrationnelle et que chaque transition doit etre
stimulee par 1'absorption d'un nombre de photons deux fois plus grand: Pintensite de
radiation requise est enorme. Etant donne que les produits qui dissocient possedent
une enorme quantite d'energie cinetique, il est impossible d'utiliser un absorbeur (voir
section 4.2.2), car trop de perte d'amplitude en resulte et Ie calcul de la probabilite
de dissociation est fausse. Le spectre d'energie cinetique, majoritairement compose de
bruit numerique issu de l^interaction des paquets d'onde incidents et reflechis, n'est done
pas presente puisque depourvu d'information utile. Avec les resultats de cette derniere
serie de simulations, il devient evident que 1'excitation vibrationnelle de 1'etat X2n ob-
servee dans Ie cas de simulation sans moments dipolaires permanents provient reellement
d'efFets d'absorption-emission, et non seulement de transitions multiphotoniques quasi-
resonantes entre les niveaux vibrationnels: Ie moment dipolaire permanent de 1'etat etant
relativement faible, soit de -1/36-er a grandes distances.
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Figure 17: Probabilite de dissociation de 1'etat X2!! a 20,6 ^m. Le moment dipolaire
permanent de cet etat est de -1/36-er a grandes distances.
5.3 Laser COz double, 5,15 /mi.
L'observation du tableau 3 suggere qu'une radiation de 0,32 eV favoriserait une excitation
vibrationnelle optimale. Par contre, il n1est pas evident que cette energie corresponde a
une radiation existante. L'experience realisee au CNRC [3] utilisait un laser COz dont la
radiation aurait facilement pu etre modifiee par un cristal doubleur de frequence, ce qui
aurait porte la longueur d'onde a 5,15 /^m. C'est pour cette raison que cette longueur
cTonde, avec une energie de 0,24 eV, a ete choisie comme exemple de radiation resonante.
Le resonance exacte se produit entre les niveaux z/=6 et ^=7 (difference de 0,2455 eV)
ou i/=7 et z/=8 (difference de 0,2341 eV). Les energies des premiers etats stationnaires
de HC1+, calculees a partir de la courbe de potentiel ab initio et 1'algorithme Numerov
(section 4.4), sont enumerees au tableau 10
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Tableau 9: Probabilites de dissociation de Petat X2n de HC1+ a 20,6 //m. Le moment

















































































Le tableau 11 et la figure 18 presentent les resultats des simulations exactes. Ces calculs
presentent la particularite que les populations de Petat X2n dominent Ie phenomene
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de dissociation, malgre la presence des moments dipolaires permanents qui favorisent
Petat (2)2II. Comme il a ete mentionne a 1'introduction de cette section, les transitions
vibrationnelles sont quasi-resonantes et 1'excitation qui en resulte est tres efBcace: Ie seuil
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Figure 18: Probabilite de dissociation totale de HC1+ a 5,15 ^m, pour un calcul exact.
A cette intensite, il y a peu de possibilite d'ATD et la distribution d'energie de 1'etat X2n
(figure 46) montre de tres faibles probabilites a des energies superieures a 1,5 eV, ce qui
correspond a Pabsorption de seulement 7 photons de plus que Penergie de dissociation.
Selon les spectres des etats (2)2R et (3)2H, aux figures 47 et 48, les paquets cTondes
excites vibrationnellement peu vent passer aux etats superieurs, mais pas dans Ie zone
des faibles distances internucleaires. Ainsi, la population dissociant par Petat (2)2n
doit atteindre des valeurs superieures a (environ) 2 A, laou Ie moment de transition
^x,(2) est suffisamment fort. L'etat (3)2n montre des energies cinetiques un peu plus
elevees, traduisant des transitions qui proviennent de distances intemucleaires legerement
inferieures, ou Ie moment ^x,(s) domine celui de 1'etat (2)2n. Peu de transitions (ou pas
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du tout) surviennent des courtes distances internucleaires (1 a 1,3 A) a cause de la tres
faible intensite: la densite de photons est trop faible pour fournir 1 energie necessaire a
ce type de transition.
Avec cet exemple, on peut done poser Phypothese que Pimportance des contributions
diagonales et non-diagonales est dependante de la longueur d onde de la radiation. Une
serie de simulations ou les moments diagonaux sont negliges permettra de confirmer, ou
d'infirmer cette hypothese en observant si les populations de 1'etat (2) H dominent, ou
non, Ie processus.
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5.3.2 Calculs sans moments dipolaires permanents; transitions purement
electroniques.
Comme il a ete enonce a la sous-section precedente, il semble que 1'importance relative
des moments dipolaires diagonaux de 1'ion HC1+ soit dependante de la radiation utilisee.
Le tableau 12 montre les probabilites de dissociation et presente clairement que 1'etat
(2)2n domine la dynamique. Ici, avec seulement des transitions electroniques permises,
la dissociation par Petat fondamental est presque completement empechee au point ou
les populations de Petat (3)2H y sont du meme ordre de grandeur, voire legerement
superieures. On peut noter que les populations de Petat (3 )2 II sont merne superieures
aux populations correspondantes des cas de simulation a 10,3 et 20,6 /^m, quoique tou-
jours inferieures a celles de 1'etat (2)2II. Ce phenomene est relie a ce que 1'excitation
vibrationnelle est reduite, en comparaison aux cas precedents, et favorise les transitions
de type Frank-Condon.
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Figure 19: Probabilite de dissociation totale de HC1 a 5,15 /2m, pour un calcul sans
moments dipolaires permanents.
La figure 19 montre un seuil de dissociation de 9,5 x 1014 W/cm qui indique la necessite
d'absorber un ties grand nombre de photons et done de passer aux etats superieurs dans
une zone de distances intemucleaires ou les moments de transition sont faibles. Une hy-
pothese de mecanisme de dissociation reside dans 1 etude des spectres d energie cinetique.
L'etat (3)2n, a la figure 51, montre des energies tres faibles, inferieures a 2,5 eV. Con-
trairement a ce qui est predit, ces valeurs d'energie indiquent 1'absence de transitions de
type Franck-Condon, provenant de la distance internucleaire (Tequilibre. Les transitions
a Petat (3) Tl sont done issues de la zone de moment de transition maximal, soit entre 2
et 3 A. I/etat (2)2H (a la figure 50) montre une distribution d'energie ties etroite, centree
sur 7 eV. Cette distribution, par sa forme et selon la figure 9, provient de transitions de
1'etat initial vers Petat excite, sans qu'aucun mouvement du paquet d'ondes n'ait lieu,
exactement comme si la population du niveau v = 0 etait transferee directement a 1 et at
(2)2IE. En plus, Ie spectre d'energie cinetique de Petat X2n (a la figure 49) montre une
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distribution typique d'un pompage d'energie induit par absorption-emission, commedans
Ie cas du calcul exact a 20,6 fim (section 5.2.1) pour les etats X2T1 et (3) Tl. Ainsi, la pop-
ulation transferee a 1'etat (2)2n retourne a 1'etat X2n avec une grande quantite d'energie
cinetique. L'intensite (9,5 x 1014 W/cm ) et 1'energie relativement elevee de la radiation
(seulement une soixantaine de photons separent Petat (2) H de Petat fondamental a la
distance interim cleaire cTequilibre) permettent de conflrmer cette hypothese.
5.3.3 Calculs avec Petat X2n seul, sans moments de transition electronique.
Puisque 1 efFet des moments dipolaires permanents domine, a cette longueur d'onde, il
serait normal de croire que la dissociation d un oscillateur de Morse soit favorisee par
cette radiation. En effet, Ie tableau 13 montre les probabilites de dissociation de 1 et at
X2n et la figure 20 presente un seuil de 2,4 x 1014 W/cm . Cette valeur est comparable
aux resultats de calculs totaux des cas 10,3 et 20,6 /2m, ce qui demontre que 1 efFet du
moment dipolaire permanent domine tout a fait celui des moments de transition dans Ie
cas (quasi) resonant.
Le spectre d'energie cinetique, a la figure 52, montre une distribution qui s etendjusqu a 5
eV. Quoiqu'en laisse croire 1'etendue de la distribution d'energie, la quantite de photons
impliquee n'est pas tres elevee et correspond a une vingtaine de photons. Par exem-
pie, PATD observe pour Fetat X2H du calcul exact a 10,3 /2m correspond, sachant que
Pintensite est semblable, au meme nombre de photons (2,5 eV correspond a 21 photons).
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Figure 20: Probabilite de dissociation de 1'etat X H a 5,15 ^m. Le moment dipolaire
permanent de cet etat est de -1/36-ef a grandes distances.
Tableau 13: Probabilites de dissociation de 1'etat X2!! de HC1+ a 5,15 /2rn. Le moment

























5.4 Laser Nd:YAG, 1,064 /mi.
Cette serie de simulations a pour but de simuler des conditions limite de haute frequence.
Une etude extensive de la photodissociation de 1'ion moleculaire HJ' a ete realisee par
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Ie passe [43, 44, 54], a des longueurs d'onde de 0,769 et 0,213 ^m. Le phenomene de
photodissociation dans un systeme a deux etats electroniques etant bien compris, il est
plus facile d expliquer les resultats d'un systeme a trois etats electroniques dissociant
dans des conditions similaires. A noter que les simulations sans moments dipolaires
permanents de HC1+ correspondent exactement aux simulations de HJ' (meme groupe de
symetrie Dooh)-
5.4.1 Calculs exacts.
Ces simulations montrent bien FefFet des moments de transitions sur la dynarnique de
photodissociation de HC1'1'. I/energie de photons etant de 1,165 eV, Pexcitation vibra-
tionnelle ne peut etre stimulee par pompage, mais plutot par efFet d absorption-emission
(i.e. par transition a un etat excite). Par contre, les transitions de type Frank-Condon
sont favorisees par un nombre de photons moindre a absorber: 1'energie est dix fois
superieure que pour une radiation de 10,3 /^m. Selon ces observations, ont peut supposer
que les populations de Petat (3) U soient importantes, et superieures a celles de Petat
(2) n, grace au plus fort moment de transition a faibles distances internucleaires. La dis-
sociation par 1'etat fondamental serait, logiquement, presque completement empechee.
La figure 21 presente un seuil de dissociation particulierement eleve qui se situe a
7,5 x 1014 W/cm . Comme prevu, Ie tableau 14 montre une forte modification des pop-
ulations par rapport aux cas precedents. On peut observer que Petat (3) H domine Ie
processus, suivi de pres par 1'autre etat excite, (2)2n. L'etat fondamental, X2n mon-
tre une certaine importance a intensites moyennes, mais devient plus discret a hautes
intensites, ou Ie couplage radiatif aux etats excites devient dominant.
Dans Ie cas qui nous concerne, la majeure partie de la population dissocie de Petat
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Figure 21: Probabilite de dissociation totale de HC1 a 1,064 /zm, pour un calcul exact.
















































(3)2n par transition verticale provenant de 1'etat X2n. La population qui dissocie par
1'etat (2)2n lors des transitions verticales est moindre, car Ie moment de transition (fi-
gure 11) est plus faible a petites distances. Les spectres d'energie cinetique des etats
(3)2n (figure 55) et (2)2n (figure 54) montrent, dans les deux cas, que les transitions
proviennent de distances un peu plus grandes que la distance d'equilibre, soit autour
de 2 A. II doit done se produire une certaine excitation de 1'etat fondamental, par efFet
d'absorption-emission. Le spectre cTenergie cinetique de 1'etat X H, a la figure 53, montre
une structure typique de 1 ATD, ou peu de photons sont absorbes. Ainsi, ce qui dissode
par 1 et at fondamental provient de transitions des etats excites qui "redescendent" lors du
passage dans la zone de fort moment de transition, etant donne Pimpossibilite d'exciter
vibrationnellement (directement) Ie systeme. Cette derniere hypothese sera verifiee a la
sous-section 5.4.3 ou les resultats de simulations du systeme sans moments de transitions
seront presentes.
I/efFet des moments dipolaires permanents, malgre qu'il semble peu important (Pex-
citation vibrationnelle n'en est pas une consequence directe), est difficile a analyser
concretement. Une serie de calculs sans moments dipolaires permanents permettra de
faire la lumiere sur leurs effets.
5.4.2 Calculs sans moments dipolaires permanents; transitions purement
electroniques.
Les resultats de ces calculs sent resumes au tableau 15 et presentes a la figure 22. Us
demontrent que, contrairement a ce qui a ete predit a la sous-section precedente, 1 efFet
des moments dipolaires permanents est tres important, mais pas tant sur Ie seuil de
dissociation de 1,5 x 1015 W/cm2 qui n'est que de tres peu superieur (facteur de deux)
a celui du cas exact, mais bien sur les populations relatives de chaque etats (tableau 15).
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Tableau 15: Probabilites de dissociation des trois canaux de HC1+ a 1,064 ^m, calcul














































La domination de Petat fondamental, dans un cas ou 1 excitation vibrationnelle est in-
terdite par symetrie peut paraitre surprenante, mais confirme 1 hypothese que Ie paquet
d'ondes, en dissociant, peut retourner d'un etat excite a Petat fondamental dans Ie pro-
cessus. Sans dipole permanent pour "retenir" les populations dans chacun des etats
excites, les paquets d'ondes sont transferes a 1'etat X2n, verticalement, par lequel ils dis-
socient avec Penergie cinetique acquise lors de la transition electronique. Le spectre de
Fetat (3)2n (figure 58) ne montre qu'un seul pic accompagne d'une structure a 1 eV. Un
autre pic a 3,33 eV, soit deux photons plus loin, est completement perdu dans Ie bruit de
fond. I/absence de probabilite a haute energie indique que malgre la haute intensite, les
transitions Frank-Condon ne participent pas a la dynamique de dissociation: leur efFet
n'est que sur 1'excitation vibrationnelle. Les transitions a Petat (2)2n semblent provenir
de distances plus courtes, comme en temoigne Ie spectre d'energie cinetique presente a la
figure 57: Ie pic a 1,4 eV correspond a une transition efFectuee d une distance de 1,9 A.
Le spectre de Fetat X Tl (figure 56) montre deux pics de basses energies separes d'une
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energie correspondant a deux photons (en consequence des regles de selection).
1
5e+14 le+15 1.5e+15 2e+15 2.5e+15 3e+15
Intensite(W/cm2)
Figure 22: Probabilite de dissociation totale de HC1+ a 1,064 ^m, pour un calcul sans
moments dipolaires permanents.
5.4.3 Calculs avec 1'etat X2n seul, sans moments de transition electronique.
L'absence de moments de transition rend impossible la photodissociation. Le paquet
cTondes doit, pour dissocier, etre excite suffisamment pour "grimper" les niveaux vibra-
tionnels. Etant donne que Ie photon, avec une energie de 1,16 eV, n'est pas du tout
resonant, toute excitation vibrationnelle est impossible a realiser et 1'ion doit etre im-
merge dans un champ extremement intense pour qu'une quantite non negligeable de
dissociation survienne. Cette particularite vient du fait que Ie moment dipolaire perma-
nent de Petat fondamental est faible, l-/36-er> et que Ie couplage avec Ie champ qui en
resulte est, aussi, faible. Le tableau 16 montre bien que meme a une intensite enorme, la
probabilite de dissociation reste du meme ordre de grandeur que 1'erreur de propagation
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proposee et que Ie seuil de dissociation n'est jamais atteint.
Tableau 16: Probabilite de dissociation de Petat X2H de HC1 a 1,064 /zm. Le moment







< 1,0 x 10-7
5,7 x 10-7
Ce resultat confirme la dynamique de photodissociation proposee a la sous-section 5.4.1
qui suggere que Ie paquet d'ondes doit obligatoirement passer par un ou 1'autre des etats
excites pour ensuite retomber a 1'etat fondamental et dissocier. Comme pour Ie cas de
Petat X IE seul a 20,6 /^m, Ie spectre d'energie cinetique n'est pas utile, surtout avec une
probabilite de dissociation de 10- qui est indiscernable du bruit numerique.
5.5 Resume de Panalyse des resultats.
Pour resumer Ie contenu du present chapitre, une analyse succincte de chaque cas (les
trois types de calculs a quatre longueurs d'ondes) est presentee. Le lecteur peut se referer
au tableau 17 ou sont rassemblees les valeurs des seuils de dissociation pour chaque serie
de calculs. Une comparaison des probabilites de dissociation de chaque longueur d onde,
pour chaque type de simulation est portee en graphique en fonction de 1 intensite de la
radiation, aux figures 23, 24 et 25.
La radiation de 1,064 ^um est un cas a part: c'est Pexemple ty pique des hautes frequences
ou il n'y a pas de possibilites de transitions resonantes entre les niveaux vibrationnels
de Petat fondamental. La dissociation n'est possible que par transition electronique,
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Tableau 17: Comparaison de seuils de dissociation pour les di verses radiations et les
divers types de calcul.
Radiation
Laser Nd:YAG, 1,064 ^m
Laser COz double, 5,15 ^um
Laser COz, 10,3 /mi



























soit pour dissocier directement par les etats excites, ou pour induire de 1 excitation
vibrationnelle par absorption-emission: pour 1'etat X H seul, Ie seuil de dissociation
n'est jamais atteint. Le calcul exact montre un seuil de dissociation relativement eleve,
7,5 x 1014 W/cm , caracteristique de la necessite d'absorber plusieurs photons de fa^on
non-resonante. Les moments dipolaires permanents jouent un role important dans les
populations des etats, mais pas tant sur Ie seuil de dissociation.
Dans Ie cas de la radiation a 5,15 /^m, les transitions sont quasi-resonantes et PefFet des
moments dipolaires permanents domine celui des moments de transition. Les calculs
exacts montrent un seuil de dissociation tres bas, Ie plus bas de tous, et la population
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de Petat X2n compte pour environ 70 % de Pensemble. En efTet, quand les moments
dipolaires sont negliges, Ie seuil de dissociation augmente a pres de 1,0 x 10 W/cm et la
dissociation s'efFectue majoritairement par 1'etat (2)2n, ce qui indique que les transitions
impliquant un nombre pair de photons sont empechees (non resonantes). Avec I'etat
X2n seul, Ie seuil de dissociation est de 2,4 x 1014 W/cm du meme ordre de grandeur
que les cas exacts a 10,3 et 20,6 /^m) ce qui indique la dominance de 1'effet des moments
dipolaires permanents a cette longueur d'onde.
Les cas a 10,3 et 20,6 ^m presentent bien la dynamique induite par une radiation non-
resonante de basse energie. Dans les deux cas, les calculs exacts montrent un seuil
de dissociation et des populations similaires. Pour Ie cas a 10,3 ^um, Ie seuil est de
1,5 x 10 W/cm , tandis que la radiation a 20,6 /mi implique une valeur de 1,8 x 10
W/cm . II serait facile de croire que les phenomenes a 10,3 et a 20,6 /^m, pour 1'etat
fondamental seul devraient se comporter comme Ie cas a 5,15 /zm, mais les seuils de
dissociations surviennent a des intensites beaucoup plus elevees. Ce phenomene est
cause par la necessite d'exciter vibrationnellement par 1'absorption d'un nombre pair de
photon, plutot que par efFet d1absorption-emission induit par les etats superieurs. L'effet
des moments de transition est done plus important que Ie laisse croire les simulations
exactes, ce qui aurait pu mener a de fausses predictions dans Ie cas des basses frequences.
Les figures 23, 24 et 25, resument bien ce qui a ete dit. Les figures 23 et 24 montrent
des seuils semblables pour les cas de 5,15, 10,3 et 20,6 /^m, malgre que, dans Ie deuxieme
cas, les moments dipolaires permanents aient ete negliges. Les efFets des moments de
transition sont done tres importants a basse frequence (les cas de 10,3 et 20,6 /^m) la ou
Penergie des photons n'est pas resonante avec les niveaux vibrationnels. Les figures 23
et 25 montrent une augmentation du seuil de dissociation dependante de la longueur
d'onde quand les moments de transition sont negliges: c'est une consequence de la dif-
ficulte croissante d'exciter vibrationnellement 1'etat fondamental quand on augmente la
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Figure 23: Probabilites de dissociation totales des calculs exacts a a) 1,064 /^m, b) 5,15
^m, c) 10,3 ^m et d) 20,6 /^m.
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Figure 24: Probabilites de dissociation totales des calculs electroniques, i.e. sans rno-
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Figure 25: Probabilites de dissociation de 1'etat X2n des calculs sans moments de tran-
sition electroniques a a) 5,15 /^m, b) 10,3 ^m et c) 20,6 ^m.
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CHAPITRE 6
Comparaison avec les methodes classiques et semiclassiques.
Le but de ce chapitre est de comparer certains resultats du modele quantique a ceux
obtenus de methodes classiques. II est clair qu'un des buts de la theorie est d'expliquer
ou de predire des phenomenes physiques et la possibilite d'arriver a ces fins d'une maniere
rapide et simple est sou vent souhaitable. Les deux modeles qui seront presentes n'aspirent
pas a remplacer une etude quantique complete, mais bien a fournir des informations sur
des systemes simples, mais realistes. Le premier modele presente est celui de Dietrich et
Corkum [3]. II a ete developpe pour diriger 1'etude experimentale de dissociation de 1'ion
moleculaire HC1+ a partir de donnees obtenues d'experiences d'ionisation atomique. En
se basant sur une approche quasi-statique, il permet de determiner 1'intensite maximale
cPun champ electromagnetique qu'il est possible d'appliquer sur une molecule sans la
dissocier. Le deuxieme modele, celui de Thachuk et Wardlaw [24], reprend 1'idee de
Dietrich et Corkum, mais propose en plus une approche dynamique qui indique 1 etendue
de la distribution d'energie cinetique des fragments de dissociation.
6.1 Modele de suppression de barriere.
Ce modele a ete developpe par Dietrich et Corkum [3] pour calculer les taux (Tionisation
de molecules simples. La methode est inspiree du modele quasi-statique d ionisation par
efFet tunnel, base sur la supposition qu'a chaque instant Ie taux d'ionisation est exprime
par Ie taux de Peffet tunnel de 1'electron a travers la barriere creee par 1'interaction du
potentiel coulombien avec Ie champ electromagnetique. La nature oscillante du champ,
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£ = Cocosujt^ implique que sa frequence soit beaucoup inferieure a la frequence d'os-
cillation de 1 electron pour que la probabilite d'ionisation par effet tunnel ne soit pas
negligeable. En d'autres termes, 11 est imperatif que la parametre de Keldysh [25] soit
ties petit
7= ^ « 1, (6.1)
^i
sachant que u est la frequence angulaire du laser et que ^ est la frequence de 1'electron
definie par
^ = e^o\/2me^°. (6.2)
Dans cette derniere equation, e et me sont les charge et masse de 1'electron, EQ est
Pamplitude maximale du champ electromagnetique et E^ est Ie potentiel d'ionisation.
L interpretation physique qui decoule de cette formulation du phenomene est que les
distorsions du potentiel coulombien induites par Ie champ amenent 1'electron a s echapper
de Pattraction du noyau. La figure 26 illustre avec des parametres arbitraires de potentiel,
de couplage et d'intensite de champ, la processus d'ionisation par suppression de bamere
du a FefTet Stark —e£z. Cette figure correspond a la deformation maximale subie par
Ie potentiel, soit quand Ie champ est a sa valeur € = So. Puisque la deformation est
induite de fa^on periodique, Ie mouvement du potentiel doit etre lent par rapport a celui
de Pelectron pour lui laisser Ie temps de traverser la nouvelle barriere. Une periode plus
tard, quand Ie champ aura atteint la valeur S = —So, la nouvelle barriere se retrouvera
a gauche du noyau (i.e. la pente du couplage b) aura simplement change de signe).
Lorsque Ie modele est applique au potentiel de Morse [3], il en decoule que Ie couplage
radiatif induit des modifications telles que la barriere de potentiel en est modifiee. Les po-
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Figure 26: Les deux extremites d'un potentiel coulombien a) modifie par Ie couplage
—eSz b) avec un champ electromagnetique £ = €o sont representees par les courbes c).
II y a formation d'une barriere etroite dans la zone d) par ou I'electron, originellement
\
positionne dans un orbite d'energie e) peut s'echapper par efFet tunnel. A noter que Ie
potentiel coulombien (a —1/r) diverge au noyau.
la matrice des potentiels derivee au chapitre 3,
v=
E°i + (It? - Px)S{t) ^£(t) ^£(t)
h£W ^o+(Uf+m)^) °
/?i3f(() o £3° + (U? - ftwWt)
(6.3)
lorsque la valeur du champ £(t) est remplacee par sa valeur maximale So. Physiquement,
Ie potentiel de Morse passera de sa representation sans champ (quand € = 0) a sa forme
la plus perturbee quand Ie champ aura atteint sa valeur maximale (i.e. quand ujt de
Pexpression €o cos ujt est egal a ±n7T/2 (n impair). L'allure de 1'etat X2n de HC1 ,
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habille par des champs de diverses intensites, est montre a la figure 27. II est bon de





















































Figure 27: Potentiel habille de Petat X2H obtenu de la, diagonalisation d'un systeme a
trois etats et des valeurs exactes des moments dipolaires permanents et des moments de
transition, a) potentiel sans champ (I = 0), b) /o =1,0 X 1013 W/cm2, c) IQ =3,0 x 1013
W/cm2 et d) /o =7,5 x 1013 W/cm2.
Selon Ie modele de Dietrich et Corkum, Fintensite du seuil sera atteinte quand la barriere
du potentiel de Morse sera abaissee sous Ie niveau vibrationnel initial de la molecule.
Dans Ie cas de HC1+, au niveau vibrationnel initial v = 0 dont Fenergie est de -4,5272
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eV, 1 intensite maximale statique qui peut etre appliquee a 1'ion sans Ie dissocier est de
1,5 x 1014 W/cm [3]. II est important de rappeller que leurs intensites sont des valeurs
moyennes provenant de 1'integration sur Ie temps et 1'espace de la probabilite d'ionisation
par efTet tunnel. L'intensite maximale correspondante est done de 7,5 x 10 W/cm .
La hauteur de la barriere de potentiel est obtenue de la diagonalisation d'un systeme
HC1+ simplifie ne possedant que deux courbes de potentiel (les etats X2n et (2)2I[, voir
figure 28), des moments dipolaires permanents egaux aux valeurs classiques et un moment
de transition lineaire et proportionnel a r/2 (voir Ie chapitre 3).
La figure 28 montre, par la difference entre les valeurs des barrieres d'energie obtenues
pour les deux modeles, que Ie modele a deux niveaux utilise par Dietrich et Corkum
surestime legerement Pintensite du seuil. EfFectivement, les courbes de la figure 28 sont
tracees pour une intensite de 7,5 x 101 W/cm et montrent bien qu'il y a suppression de
la barriere sous 1'energie du niveau vibrationnel v = 0, mais la courbe obtenue du systeme
exact a trois niveaux montre un plus fort abaissement de la barriere. De plus, Ie seuil
de dissociation obtenu des simulations numeriques sans rotations correspond exactement
au seuil theorique du modele de suppression de barriere. II a ete suppose a la section 4.7
que les rotations de 1'ion pourraient detruire certaines des resonances qui empechent la
dissociation et que si Ie modele incluait ces degres de liberte, les seuils de dissociations
observes seraient mains eleves. Tous ces elements corroborent 1'hypothese (aussi emise
par Dietrich et Corkum [3]) que Ie modele de suppression de barriere surestime 1'intensite
requise pour la dissociation.
6.2 Modele de suppression de barriere modifie.
Le modele de suppression de barriere, dans sa version originale, ne tient compte que de
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Figure 28: Potentiel habille de 1'etat X2n obtenu de la diagonalisation: a) sans champ
(/ = 0), b) d'un systeme a deux etats et des valeurs classiques des moments dipolaires
permanents et des moments de transition et c) d'un systeme a trois etats et des valeurs
exactes (comme a la figure 27) des moments de transition et dipolaires permanents.
I/intensite de la radiation est de To =7,5 x 1013.
comme critere de dissociation. Thachuk et Wardlaw [24] ont modifie Ie modele pour qu'il
considere Pabsorption d'energie du paquet d'ondes qui est force par les oscillations du
potentiel. Le modele de suppression de barriere modifie correspond done a une image
dynamique de la dissociation par efFet tunnel, tandis que la methode originale n est qu une
image statique (impliquee par 1'integration sur Ie temps). Le principal avantage de la
nouvelle methode est de pouvoir determiner analytiquement la distribution cTenergie des
fragments de dissociation. C'est cette particularite qui sera discutee ici.
115
Le modele de Thachuk et Wardlaw suppose que les trajectoires qui vont dissocier sont
"pompees" en energie par les oscillations du potentiel: c'est Ie fondement de ce qu'ils
appellent Ie Wagging Tail Model. Imaginons une trajectoire placee initialement au rnin-
imum d energie potentielle, possedant done une energie cinetique maximale et qu'on
supposera se depla^ant vers la droite. Quand Ie champ electromagnetique va deformer
Ie potentiel, initialement en abaissant la barriere, la trajectoire va se deplacer vers de
plus grandes distances mternucleaires: c'est ce qu'ils appellent Ie mode d'extension de
la molecule. Apres que Ie champ aura atteint sa valeur maximale, la force exercee sur
la trajectoire diminuera jusqu'a ce qu'elle devienne nulle et change de signe (suivant
1 oscillation du champ), et elle forcera la trajectoire a revenir vers de plus petites dis-
tances internucleaires: c'est Ie mode de compression. A chaque demi-periode du champ,
il y a alternance cTelongation et de compression et la trajectoire acquiert de 1'energie.
Ce mouvement de va-et-vient est represente a la figure 29 ou les deplacements d une
trajectoire sont traces. L'augmentation d'energie totale de la trajectoire est representee
par 1'augmentation de Fenergie potentielle aux points tournants (ou la vitesse devient
nulle avant de changer de direction, 1'energie totale est egale a 1'energie potentielle).
II est demontre que la trajectoire ayant acquis Ie plus d'energie cinetique est celle qui
atteint Ie "mur" (point tournant) de gauche exactement au moment ou Ie champ electro-
magnetique passe du mode de compression a un mode d'elongation. De plus, etant donne
que la trajectoire subira la poussee d'elongation du champ au moment exact ou elle sera
reflechie au point tournant, la variation de son impulsion et de son energie cinetique sera
maximale. On peut ainsi defmir la force totale (variation cPimpulsion) appliquee sur la
trajectoire comme
P = ^totale = -^champ + -^potentiel- (6.5)
En substituant dans cette definition les parametres de Morse et du champ electromagne-
tique et en integrant sur Ie temps, une expression de Penergie cinetique maximale des
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Figure 29: Schema du processus de dissociation classique de HC1 . Le point A encercle
montre Ie point cTimpact de la trajectoire qui dissociera avec Ie plus d energie cinetique.
produits de dissociation est obtenue, exprimee en fonction de Penergie ponderomotive de
la trajectoire, Up,
(Ek) % 0,25 + 2^/2£/p + 9£/p. (6.6)
L'energie ponderomotive est definie commela moyenne dans Ie temps (long time average)
de Penergie cinetique reliee au mouvement oscillatoire d'une particule (libre et chargee)




ou e est la charge, So 1'amplitude du champ, m la masse de la particule et ^ la frequence
angulaire du champ.
L'expression pour Penergie cinetique maximale obtenue par Thachuk et Wardlaw provient
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de la dissociation d ions moleculaires de moment dipolaire permanent /7 = er immerges
dans des impulsions laser d'enveloppe carree [24]. Quelques simulations de 1'etat X Tl
seul, avec leur valeur de moment dipolaire permanent et une cPenveloppe de pulse carree
ont ete realisees. Une bonne correlation avec la valeur maximale d'energie cinetique a
ete obtenue. La figure 30 montre la distribution en energie cinetique des fragments de
Petat X2n pour une intensite laser de 5,609 x 1014 W/cm2 et un pulse de 1099 fs. La
figure 31 simule exactement Ie meme systeme, mais en utilisant une enveloppe de pulse
de forme sin (r) .
Nu
Energie cin6tique (eV)
Figure 30: Energie cinetique des fragments de Petat X2U pour une simulation de 1099 fs
avec un pulse carre. 7=5, 609 x 1014 W/cm , ?7p=3,0 eV. Le moment dipolaire permanent
p, == erf est utilise. A noter que Pordonnee est en fait une densite de probabilite et que la
probabilite est obtenue de Pintegrale de la fonction qui est tracee.
La difference la plus frappante entre ces deux spectres est la forme de la distribution.
Une enveloppe carree implique que Ie systeme est immediatement soumis a un champ
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d intensite maximale, tandis que Penveloppe sin (r) immerge Ie systeme plus lentement:
1 intensite maximale n est "sentie" que pour une seule periode, entre 533 et 567 fs.
0.8
Energie cin^tique (eV)
Figure 31: Energie cinetique des fragments de 1'etat X2n pour une simulation de 1099
fs avec un pulse sin (r)2. ,=5,609 x 1014 W/cm , ?7p=3,0 eV. Le moment dipolaire
permanent fl = erfest utilise. A noter que Pordonnee est en fait une densite de probabilite
et que la probabilite est obtenue de 1'integrale de la fonction qui est tracee.
L'evolution de la probabilite de dissociation est presentee a la figure 32, ou on remarque
que Ie pulse carre, la courbe a), dissocie brusquement 1'ion des les premieres periodes
du pulse. Pour Pinteraction sin (r) , une certaine intensite limite, ties pres de 1'intensite
maximale, doit etre atteinte avant que la dissociation se produise. La figure 30 (la
simulation avec un pulse carre) montre une distribution d'une largeur a mi-hauteur de
8 eV, centree sur 12 eV. La fin de la distribution se retrouve a 33 eV (11 Up). Sur
la figure 31, puisque Pintensite maximale est obtenue seulement autour de 550 fs, la
probabilite de la distribution est maximale aux faibles energies: les premiers fragments a
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dissocier sont stimules par un champ d'intensite moindre (a 350 fs, quand la dissociation
debute, Pintensite n'est que de 60 % de Pintensite maximale). Malgre tout, la fin de la
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Figure 32: Evolution temporelle du processus de dissociation de HC1 pour a) un pulse
carre et b) un pulse sin (r)2. L'intensite de la radiation est de 5,609 x 1014 W/cm et la
duree du pulse est de 1099 fs. La probabilite decroit en a), car une partie de la fonction
d'onde est absorbee a 1'extremite de la grille.
II est done possible d'appliquer les predictions de Thachuk et Wardlaw a des impulsions
de differentes formes. Par centre, considerant les spectres qui ont ete presentes aux
sections 5.1.3 et 5.3.3, Ie modele n'est pas applicable si Ie moment dipolaire permanent
de 1'ion (ou de la molecule) n'est pas egal a erf. Cette observation est corroboree par
les observations de Paulus et al. [49]. Les auteurs affirment que la distribution cTenergie
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cinetique d'electrons produits par ATI est bien representee par la fonction Jr/2(aoV^2/t<;),
Ie carre d'une fonction de Bessel (il est important de noter que Ie moment dipolaire
du systeme electron-noyau est egal a er). ao est Ie rayon ponderomotif de 1'electron
(voir section 2.2, equation 2.5), / est 1'ordre de la fonction de Bessel et correspond au
nombre de photons impliques dans Ie processus et a; est la frequence angulaire du champ
electromagnetique. Les fonctions de Bessel sont definies comme [29] (en substituant
z = aoV2luj)
Jl(z) = /= fc,, 1^ f cos (^ cos 6) sin2' (ff)M (6.8)
/7r-i'(/+t)t/o
et il est demontre [29] que dans la limite de / -> oo, elles peuvent etre approximees par
^~^b(S'- <6-9)
ou e est la base des logarithmes naturels.
Les fonctions de Bessel (equation 6.8) oscillent sur tout leur domaine de definition, mais
Pequation 6.9 implique que, dans la limite asymptotique, Pamplitude cPoscillation decroit
tres rapidement quand
ez . . . 2;i7"l^t"1
On peut deduire que cette condition determine la fin de la distribution cTenergie cinetique
pour les cas limites de hautes intensites: une grande valeur de / implique une grande
densite de photons, done une haute intensite. En substituant la valeur de z^ on obtient
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La quantite d energie totale impliquee, soit Ie nombre de photons I multiplie par la
frequence uj (ft = 1 en unites atomiques) est done approximativement egale a SUp.
Une autre preuve de la validite du modele de suppression de barriere modifie est obtenue
de la derivation classique d'Ehlotzky et ses collaborateurs [55]. Leur demonstration
permet de calculer une borne superieure a 1'energie cinetique maximale qui peut etre
acquise par un electron diffuse lors de Pionisation par une radiation lineairement polarisee.
Les auteurs montrent que 1'energie cinetique de 1'electron, moyennee sur un cycle de laser,
est donnee par
(Ek) = Uy[l + 2cos2 (arfo)] + ^ - ^^/UpSo • £". cos(urfo). (6.11)
Cette expression est obtenue de Pequation de mouvement d'un electron dans un champ
electromagnetique lineairement polarise (exprime par Ie vecteur de polarisation Cz)
{? = —eSo^z sin (a^) (6.12)
de laquelle on peut obtenir 1 expression de la vitesse de 1 electron
^ ^ ^m^^os (^) — cos (ujto)] + ?To. (6.13)
UJ
Dans les equations qui precedent, v est la vitesse de Pelectron au temps t et VQ est la
vitesse initiale (au temps to) de Pelectron (i.e. la vitesse a laquelle il a ete ejecte).
En ecrivant Penergie cinetique comme (Ek) = jm(^2), dans laquelle on peut remplacer
^ par Pequation 6.13 et en moyennant sur quelques cycles, on obtient 1 equation 6.11 qui
donne
(Ek) = 3Up + 2Up + 4£/p = 9C/p (6.14)
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quand les termes [1 + 2 cos2 (a^o)], {^ et VQ • ^ cos (4J^o) sont remplaces par leurs valeurs
maximales. Ainsi, la valeur maximale de cos2 (wto) est 1, ce qui implique Ie premier
terme en 3?7p. La valeur maximale de VQ est obtenue des resultats de simulations [55]. Les
auteurs observent que la vitesse des electrons se situe entre \/2Up et \/GUp. En choisissant
la valeur moyenne, \/4f7p, on obtient les deux derniers termes de 1'equation 6.14, 2Up
et 4Up. Aussi, les auteurs mentionnent que des resultats experimentaux recents [56]
montrent des electrons issus d'ATI ayant des energies aussi elevees que llUp. Ce resultat
peut etre obtenu de 1'equation 6.11 en substituant t5o pour \/GUp^ soit la vitesse maximale
observee par Ehlotzky et ses collaborateurs. On retrouve, en efFet, a la figure 31 une
energie maximale de llUp.
Ces deux demonstrations montrent que Ie modele classique [55] et Ie modele semi-classique
de Thachuk et Wardlaw se confondent pour predire 1'etendue de la distribution d energie
cinetique des fragments de dissociation. Sachant qu'il est imperatif qu aucun processus
electronique n^intervienne (i.e. moment dipolaire permanent maximal fl = er et un seul
etat electronique), les predictions provenant des modeles d'ATI corroborent les resultats
du modele de suppression de barriere modifie.
II faut souligner que Ie comportement d'un electron dont la charge est q = —1 et celui
d'un proton H+ de charge q = +1 donnent lieu aux memes efFets ponderomotifs, de sorte
que les resultats de la physique atomique s'appliquent a notre probleme moleculaire.
Etant donne que Ie modele classique atomique predit un maximum d energie cinetique
de 9Up sans faire intervenir Ie champ coulombien, on devine que la correction a la loi de
Wp pour Ie potentiel de Morse 6.6 i.e. les termes 0,25+2^/2(7p viennent du potentiel lui-
meme. En conclusion, on voit que cette correction est faible et que la loi de QUp provient
essentiellement du mouvement d'un proton libre dans Ie champ electromagnetique.
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CONCLUSION
"The purpose of models is not to fit the data but to sharpen the questions."
Samuel Karlin [57]
Les expressions analytiques des etats stationnaires et des energies propres d'un ion
moleculaire immerge dans un champ laser ont ete derivees et generalisees aux etats dis-
sociatifs (chapitre 2) dans la representation BN. Comme predit par la theorie de Kroll
et Watson [58], la projection des formes asymptotiques des fonctions propres habillees
sur les etats vibrationnels sans champ permettront de determiner la quantite d'energie
absorbee par Pion. Ces resultats serviront aussi a etudier les phenomenes de resonance
dans Ie processus de dissociation.
Les simulations quantiques dependantes du temps de la photodissociation de 1 ion molecu-
laire HC1+ ont demontre la validite de Pexpression du moment dipolaire permanent derive
au chapitre 3. Les seuils de dissociation obtenus de la resolution numerique de 1 equation
de Schrodinger correspondent tres etroitement aux valeurs experimentales observees par
Dietrich et Corkum [3] et ce, malgre Pabsence de degres de liberte rotationnels dans Ie
modele. Ce fait corrobore les hypotheses emises par certains chercheurs, comme quoi les
molecules seraient rapidement alignees en presence de champs laser intenses [45, 46, 47].
Les observations publiees par Dietrich et Corkum [3] concernant les efTets electroniques
et nucleaires dans Ie processus de photodissociation ont ete elucides: a basse frequence,
meme quand 1'approximation quasi-statique est valide, les efFets electroniques (moments
de transition) dominent les effets nucleaires (dipoles permanents). Cette observation
montre que la consideration des etats excites est necessaire a la description exacte d un
systeme force par une radiation infrarouge, autant que pour les radiations de hautes
frequences [59].
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Des experiences ont demontre que les molecules diatomiques pouvaient, dans des con di-
tions bien particulieres, resister a la dissociation [60] par des champs laser. Des travaux
anterieurs [43, 44, 54] ont demontre que cette stabilisation etait produite par la capture,
a haute frequence, de paquets d'onde dans des puits de potentiels induits par Ie champ
laser [61, 62]. Get efFet est purement electronique.
L'etude des spectres d'energie cinetique a permi de comprendre 1'efFet des contributions
nucelaires et electroniques sur 1'absorption d'energie qui mene a la dissociation. De plus,
les simulations de dissociation de HC1 sans moments de transition electron! ques, avec un
moment dipolaire permanent fi = eront demontre que la distribution d'energie cinetique
s'etend jusqu'a une valeur avoisinant 8 a 9 fois Penergie ponderomotive, comme predit
par les travaux de Thachuk et Wardlaw [24] et de Paulus et al. [49] (chapitre 6).
On peut resumer qu'a basse frequence et haute intensite, la molecule dissocie au pic
d'intensite, en peu de temps, comme dans un champ statique. A haute frequence,
la molecule est baignee dans un grand nombre de cycles, de la Putilite du modele de
la molecule habillee et des puits de potentiel induits par laser. Finalement, Ie con-
cept cTenergie ponderomotive comme source d'energie cinetique n'est pas valable quand
plusieurs transitions electroniques interviennent dans la dynamique de photodissociation
moleculaire a haute intensite. L'etude a considere ces deux limites: basse frequence ou
les effets electroniques semblent predominer et haute frequence ou les efFets dynamiques
du champ Pemportent. Chaque limite supporte son propre modele: a) suppression de
barriere a basse frequence et b) potentiels habilles a haute frequence.
La poursuite du projet de simulations numeriques de HC1 concernera 1'etude des eiFets
du niveau vibrationnel initial sur la probabilite de dissociation, a diverses longueurs
d'onde, pour tenter d'observer des cas de stabilisation.
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ANNEXE 1
La presente annexe illustrera Ie calcul de la densite de photons impliquee dans 1'interaction
d un systeme avec une radiation dont 1'intensite est de 1'ordre de 1'unite atomique
(3,52 x 101 W/cm ). Ceci a pour but dejustifier Pusage d'une formulation semiclassique
de Phamiltonien (voir section 1.1). Pour "transforrner" Pintensite en densite de photons
(en photons par cm ), les relations suivantes seront utilisees:
1 W = 1 J/s, 1 J = 6,242 xl018 eV
hijj = 0,12 eV, pour un laser COz de \ = lO^m.




= 2,20 x 1035 -ev-
s • cm"c 2
Cette valeur correspond a une quantite d'energie qui "passe" par une surface de 1 cm2
dans une seconde. Puisqu'on connait la vitesse de la lumiere, il est possible de convertir
cette valeur en quantite d'energie contenue dans un volume d'un cm2.




Connaissant Fenergie d'un photon issu d'un laser 002, on peut convertir 1'energie par
unite de volume en nombre de photons par volume
N 7,33xl0247^F




Une densite de 6,11x10 photons par cm3 correspond a 3,9x10 photons par cm (ou
4 photons par A), dans toutes les directions. Sur Fechelle des distances moleculaires
(la distance internucleaire d'equilibre de HC1+ est de 1,317 A), Ie nuage de "grains"
d energie est tres dense et il peut etre considere comme uniforme et continu. Meme a
des intensites rnoindres (la densite est lineairement dependante de 1'intensite) comme
1,0 x 1013 W/cm2, ou la densite de photons est de l,7xl022 photons par cm3 (ou il y
a 1 photon a tous les 4 A, dans toutes les directions), on considere Ie milieu continu et
1 usage de la formulation semi-classique de 1 hamiltonien est privilegiee.
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ANNEXE 2
Les spectres cTenergie cinetique des produits de dissociation de chaque etat de HC1+
seront presentes ici. Chaque spectre est discute dans Ie texte et est essentiel a Pelucidation
du mecanisme de photodissociation.
Pour eviter toute confusion, il est important de noter que 1'axe des ordonnees, appele ici
"Probabilite", represente en fait une densite de probabilite (une norme elevee au carre).




Figure 33: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de 1'etat X2n de HC1+,
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Figure 34: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat (2)2n de






Figure 35: Spectre cTenergie cinetique des produits de dissociation de 1'etat (3) H de






Figure 36: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat X H de
HC1 , pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 10,3 ^m et


















Figure 37: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat (2)2n de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 10,3 /2m et





Figure 38: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de 11etat (3) 11 de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 10,3 ^zm et
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Figure 39: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat X2H de HC1 ,
pour un calcul sans moments de transition electroniques a une longueur d'onde de 10,3




Figure 40: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de 1'etat X2n de HC1+,





Figure 41: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat (2)2n de
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Figure 42: Spectre cTenergie cinetique des produits de dissociation de Petat (3)2n de
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Figure 43: Spectre cTenergie cinetique des produits de dissociation de 1'etat X2n de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 20,6 ^m et
















Figure 44: Spectre cTenergie cinetique des produits de dissociation de 1'etat (2)2n de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 20,6 /2m et
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Figure 45: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociatlon de 1'etat (3)2n de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 20,6 /^m et





Figure 46: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat X2F[ de HC1+,





Figure 47: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de 1'etat (2) II de








Figure 48: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat (3)2n de




Figure 49: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de 1'etat X H de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 5,15 /xm et
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Figure 50: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de 1'etat (2)2F[ de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 5,15 /^m et





Figure 51: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de 1'etat (3) H de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 5,15 /^m et




Figure 52: Spectre cPenergie cinetique des produits de dissociation de Petat X2n de HC1+,
pour un calcul sans moments de transition electroniques a une longueur d'onde de 5,15





Figure 53: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de 1'etat X2n de HC1+,






Figure 54: Spectre cPenergie cinetique des produits de dissociation de 1'etat (2)2H de





Figure 55: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat (3) H de






Figure 56: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat X2n de
HC1+, pour un calcul exclusivement electronique a une longueur cTonde de 1,064 ^m et




Figure 57: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de Petat (2) Tl de
HC1 , pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 1,064 ^m et





Figure 58: Spectre d'energie cinetique des produits de dissociation de l^etat (3)2H de
HC1 , pour un calcul exclusivement electronique a une longueur d'onde de 1,064 /^m et
une intensite de 1,5 x 1015 W/cm .
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